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(54) Title: AQUEOUS "3 IN 1" DISH WASHER AGENT 
^ (54) Bezeichnung: WASSRIGE "3INl"-GESCHIRRSPt)LMITTEL 

2t (57) Abstract: The invention relates to a liquid, aqueous machinable dish washer agent, which is known as a "3 in 1" product 
Si combining the customary cleaning, rinsing and salt replacement functions in one. Said agent contains 20 - 50 wt. % of one or 
VO more water-soluble builders. 0.1 - 70 wt. % of copolymers made from unsaturated carboxyl acids, monomers contaimng groups of 
O sulphonic acid and, optionally, additional ionic or non-ionic monomers, in addition to 5 - 30 wt. % of non-ionic surfactant(s)- 

^ (57) Zusammenfassung: Es werden flUssige wassrige maschinelle Geschiirspaimitlel vorgeschlagen. welche als sogenannte "3inr- 
® Produkle die herkOmmlichen Reiniger, Klarspliler und eine Salzersatzfunktion in sich vereinen. Diese enthalten 20 bis 50 Gew.-% 
O cines oder mehrerer wasserldslicher Geriiststoffe. 0,1 bis 70 Gew.-% an Copolymeren aus ungesattigten Carbonsauren, Sulfonsau- 
^ regruppen-haltigen Monomeren und gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichlionogenen Monomeren sowie 5 bis 30 Gew.-% 
^ nichtionische(s) Tensid(e). 
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„Waarige „3in1''^3eschirrr8pQimitter 

Die vorliegende Erfindung betrifft flQssige Mrttel zum Reinigen von Geschirr in einer 
haushaltsQblichen GeschirrspQImaschine. Insbesondere betrifft die Erfindung wasserba- 
sierte fiUssige Geschirreinigungsmlttel zum maschinellen Geschin^pQIen. 

Maschinelle Geschin^pOlmittel fOr den Haushaitsgebrauch werden Qblichenveise in Form 
von Pulvem oder in neuerer Zeit auch FomikOrpem (Tabletten) angeboten. Die Ange- 
botsform einer FIQssigkett hat auf dtesem Sektor bislang nur eine untergeordnete Be- 
deutung im IVIarlct ertangt. GegenQber den festen Angebotsfbrmen weisen FIQssigkeiten 
allerdings Vorteile bel der Dosierung und nicht zu unterschdtzende dsthetische Produkt* 
vorteiie auf, die diese Angebotsform interessant machen. So existiert auch ein breiter 
Stand der Technlk sowohl zu nichtwaBrigen, zumeist ISsungsmittelbasierten als auch zu 
w3&rigen Geschirreinigungsmittein fQr das Spulen von Geschirr in einer haushaltsQbli- 
chen Geschirrspulmaschine. 

So beschreibt die DE 20 29 598 flQssige Reinigungsmitteizusammensetzungen, welche 
14 bis 35 Gew.-% Natriumtripolyphosphat, 0,1 bis 50 Gew.-% eines Kalium- und/oder 
Ammoniumsalzes einer anorganischen Oder organischen Sdure, Wasser sowie optional 
Tenslde, LOsungsvermittler, Sequestrierungsmittel, Persaize und andere inhaltsstoffe 
enthdit. 

Linear-viskoelastische Reinigungsmlttelzusammensetzungen fur das maschinelle Ge- 
schirrspQIen werden auch in der europaischen Patentanmeldung EP 446 761 (Colgate) 
beschrieben. Die hierin offenbarten Zusammensetzungen enthalten bis zu 2 Gew.-% 
einer langkettigen FettsSure bzw. eines Salzes hiervon, 0.1 bis 5 Gew.-% Tensid, 5 bis 
40 Gev^.-% wasserldslichen Builder sowie bis zu 20 Gew.-% Chlorbleichmittel und einen 
Polycarboxylat-Verdicker enthalten, wobei das Verhattnis von Kalium- zuNatriumionen In 
den Zusammensetzungen 1:1 bis 45:1 betragen soil. 

Maschinelle GeschirrspQImittel in Form klarer, durchscheinender Gele werden in der 
europdischen Patentanmeldung EP 439 878 (Union Camp Corp.) offenbart. Die hierin 
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offenbarten Zusammensetzungen enthaiten ein Polyacrylat-Verdickungsmittel, das mit 
Wasser eine Gelmatrix bildet, Tensid, Bletchmittel. einen Builder und Wasser. 

Gelformige maschinelle GeschirrspQImlttel werden auch in der europaischen Patentan- 
meldung EP 611 206 (Colgate) beschrieben. Diese Zusammensetzungen enthaiten 1 bis 
12 Gew.-% eines flQssigen Niotensids, 2 bis 70 Gew.-% Builder, sowie Enzyme und ein 
Stabilisierungssystem, das aus quellenden Substanzen und Hydroxypropylcellulose zu- 
sammengesetzt ist. 

Viskoselastische. thixotrope Geschlrreinlgungsmlttel mit 0,001 bis 5 Gew.-% Tensid so- 
wie Enzymen und einem Enzymstabiliserungssystem aus Borsdure und Polyhydroxyver- 
bindungen werden in der tntemationalen Patentanmeldung W093/21299 (Procter & 
Gamble) beschrieben. Die hier offenbarten Mittel enthaiten ebenfalls 0,1 bis 10 Gew.-% 
eines oder mehrerer Verdickungsmittel. 

An maschinell gespOltes Geschirr werden heute haufig hdhere Anforderungen gestellt 
ats an manuell gespQItes Geschirr. So wird auch ein von Speiseresten vdllig gereinigtes 
Geschirr dann als nicht einwandfrei bewertet. wenn es nach dem maschinellen Geschirr- 
spQIen noch weiKliche, auf Wasserhdrte oder anderen minerallschen Salzen beruhende 
Flecken aufweist, die mangels Netzmittel aus eingetrockneten Wassertropfen stammen. 

Um glasklares und fleckenloses Geschirr zu erhalten, setzt man daher heute mit Erfolg 
KlarspOler ein. Der Zusatz von KlarspOler am Ende des SpQIprogramms sorgt dafQr. daB 
das Wasser mOglichst vollstSndig vom Spulgut abiauft. so daB die unterschiedlichenO- 
berfldchen am Ende des SpQIprogramms rOckstandsfrei und makellos gl^nzend sind. 

Das maschinelle Reinigen von Geschirr in HaushaltsgeschirrspQImaschinen umfaBt Qbll- 
chenA/eise einen VorspQIgang. einen HauptspQIgang und einen KlarspOlgang, die von 
ZwischenspQIgdngen unterbrochen werden. Bei den meisten Maschinen Ist der VorspQI- 
gang for starts verschmutztes Geschinr zuschaltbar, wird aber nur in Ausnahmefailen vom 
Verbraucher gewdhlt, so daB in den meisten Maschinen ein HauptspQIgang, ein Zwi- 
schenspQIgang mit reinem Wasser und ein KlarspQIgang durchgefQhrt werden. Die Tem- 
peratur des HauptspQIgangs varilert dabei je nach Maschinentyp und Programmstufen- 
wahl zwischen 40 und 65-C. Im KlarspQIgang werden aus einem Dosiertank in der Ma- 
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schine KlarspOlmlttel zugegeben. die Oblichenwelse als Hauptebestandteil nichtionische 
Tenside enthalten. Solche KlarepQIer liegen in flQssiger Form vor und sind im Stand der 
Technik breH beschrieben. Ihre Aufgabe besteht vomehmWch darin. Kalkflecken und Be- 
lage auf dem gereinigten Geschin- zu verhindem. 

Diese sogenannten „2inr-Produlcte fOhren zu einer Vereinfachung der Handhabung und 
nehmen dem Verbraucher die Last der zusatzlichen Dosierung zweier unterschiedlicher 
Produkte (Reiniger und KlarspOler) ab. Dennoch sind zum Betrieb einer Haushaltsge- 
schirrspoimaschine in ZeitabstSnden zwel Dosiervorgflnge erforderiich. da nach einer 
bestimmten Anzahl von SpOlvorgangen das Regeneriersaiz Im Wasserenthartungssys- 
tem der Maschine nachgefQIlt werden muB. DIese Wasserenthartungssysteme bestehen 
aus lonenaustauscherpolymeren. welche das der Maschine zulaufende Hartwasser ent- 
harten und im AnschluB an das SpQIprogramm durch eine SpQIung mit Salzwasser lege- 
nerlert werden. 

Produkte. welche als sogenannte .smr-Produkte die herkOmmlichen Reiniger. KlarspO- 
ler und eine Salzersatzfunkllon in sich vereinen. sind jOngst Im Stand der Technik be- 
schrieben. Diese Produkte sind aber nur als FestkOrper (T abletten) verfOgbar. 

Der vorliegenden Erfindung lag nun die Aufgabe zugmnde. ein gleBbares und damit 
lelcht und mengenmaBIg frel dosierbares Produkt bereitzustellen. das pro Anwendung 
nur einmal dosiert werden muB. ohne daB auch nach einer hOheren Anzahl von SpQI- 
zyklen die Dosierung eines anderen Produkts und damit ein zweifacher Dosiervorgang 
notwendig wOrde. Es sollte ein flusslges bis gelartiges Produkt bereitgestellt werden. das 
zusatzlich zum .eingebauten Klarspiiler- das AuffOilen des Regeneriersalzbehaiters il- 
berflOssig macht und damit die Handhabung weiter vereinfacht. Dabel sollte die Leistung 
des Produkts das Leistungsniveau herkemmiicher DreiproduWdoslenjngen (Sate- 
Reiniger-KlarspOler) bzw. neuartlger Zweiproduktdoslerungen Uin1 --Reiniger- 
KlarspQier) erreichen oder Obertreffen. Dabel sollten die bereltzustellenden Produkte 
bezQglich mOglichst vieler Eigenschaften herkOmmllchen Mittein Qberlegen seln. Insbe- 
sondere die bei vielen gleBfahigen Produkten auttretende DIchotomie - Vorteile be. be- 
stimmten Eigenschaften (FlieBfahigkelt. Restentleerbarkeit. ansprechendes Produktaus- 
sehen usw.) gehen mit Nachteilen bel anderen Eigenschaften (Absetzverhalten. Lager- 
stabilltat. Leistungsfahlgkelt usw.) einher - sollte Obenwunden werden. Es bestand daher 



wo 03/006594 



-4- 



PCT/EP02/07139 



auch die Aufgabe. Mlttel bereitzustellen, die vortellhafte rheologische Eigenschaften 
(RieBfahigkeit. Restentleerbarkeit usw.). vorteilhatte Produlctcharalrteristlk (Aussehen. 
Reinigungskran. Lageretabllitat usw.) und eine technisch problemlos zu realisierende 
und kostengonstig durchzufOhrende HersteUung miteinander kombinleren. 

Es wurde nun gefunden, daB sichgieBbare maschinelle GeschirrspQImittel mit den vor- 
stehend genannten positiven Eigenschaften auf der Basis von Wasser als LOsungsmittel 
fonnulieren lassen. wenn diese Mm\ bestimmteSulfonsauregruppen-haltige Pdymeren 
sowie nichtionische Tenside enthalten. 

Gegenstand der vortegenden Eifindung sind daher in einer ersten Ausfahrungsfbrm 
fiOssige wSBrige maschinelle GeschlnspQImittel. enthaltend 

a) 20 bis 50 Gew.-% eines Oder mehrerer wasserieslicher GerOststoffe, 

b) 0.1 bis 70 Gew.-% an Copolymeren aus 

i) ungesattigten Carbonsauren 

ii) Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren 

Hi) gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen 
Monomeren 

c) 5 bis 30 Gew.-% nichtionische(s) Tensid(e). 

Als inhaltsstoff a) enthalten die erflndungsgemaBen Mittel einen Oder mehrere wasser- 
Idsliche GerOststoffe. WasserlSsliche GerOststoffe werden in den erflndungsgemaBen 
Zusammensetzungen vor allem zum Binden von Calcium und Magnesium eingesetzt. 
Obliche Builder, die im Rahmen der Erfindung bevorzugt in Mengen von 22.5 bis 45 
Gew.-%. vorzugsweise von 25 bis 40 Gew.-% und insbesondere von 27.5 bis 35 Gew.- 
% jeweils bezogen auf das gesamte Mittel. zugegen sind. sind die niedennolekularen 
Polycarbonsauren und ihre Seize, die homopolymeren und copolymeren Polycarbonsau- 
ren und ihre Salze. die Carbonate. Phosphate und Natrium- und Kaliumsilikate. FQr die 
erfindungsgemaaen Reinigungsmittel werden bevorzugt Trinatriumdtrat und/oder Penta- 
natriumtripolyphosphat und silikatische Bulkier aus der Klasse der AlkalWisllikate einge- 
setzt Generell sind bei den Alkalimetallsalzen die Kaliumsaize den Natriumsalzen vor- 
zuziehen. da sie oftmals eine hOherer Wasserieslichkelt besltzen. Bevorzugte wasserias- 
liche GerOststoffe sind beispielsweise Trikaliumcitrat. Kaliumcarbonat und die Kaliwas- 
sergiaser. 
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Besonders bevorzugte flQssige wSBrige maschinelles GeschirrspOlmlttel enthatten als 
wasseriOsliche GerOststoffe Phosphate, votzugsweise AlkaHmetallphosphate unter be- 
sonderer Bevoizugung von Pentanatrium- t>zw. Pentakallumtriphosphat (Natrium- tew. 
Kaliumtripolyphosphat). 

AlKalimetallphosphate 1st dabei die summarische Bezeichnung fOr die Alkailmetail- (ins- 
besondere Natrium- und Kalium-) -Saize der verschiedenen Phosphorsauren. bei denen 
man Metaphosphorsauren (HPO,)„ und Orthophosphorsaure H,P04 neben hfihemiole- 
kularen Vertretem unterscheiden kann. Die Phosphate verelnen dabel mehrere Vorteile 
in sich: Sie wlri<en las AlkalitrSger. verhlndem Kalkbeiage und tragen Qberdies zur Re.- 
nigungslelstung bel. 

Natriumdihydrogenphosphat. NaH^PO. existlert als Dihydrat (Dichte 1.91 gem"'. 
Schmelzpunkt 60-) und als Monohydrat (Dichte 2.04 gcm^). Be.de Sate sind welBe. m 
Wasser sehr leicht Idsliche Puiver. die beim Erhitzen das Kristallwasser veriieren und be. 
200-C in das schwach saure Diphosphat (Dinatriumhydrogendiphosphat. NajHjPzOr). 
bei hSherer Temperatur in Natiumtrimetaphosphat {Ha,P,0,) und Maddrellsches Salz 
(siehe unten). ubergehen. NaH^PO^ reagiert sauer. es entsteht. wenn Phosphorsaure mrt 
Natronlauge auf einen pH-Wert von 4.5 elngestellt und die Maische versprOht wlrd.Kali- 
umdihydrogenphosphat (primares oder einbasiges Kaliumphosphat. Kallumblphosphat. 
KDP) KH2PO4. 1st ein welBes Sab der Dichte 2.33 gcm-». hat eInen Schmelzpunkt 253- 
[Zersetzung unter Blldung von Kallumpolyphosphat (KPOJ und Ist leicht I6slich In Was- 



ser. 



Dinatriumhydrogenphosphat (sekundSres Natriumphosphat). Na.HPO.. ist ein farbloses. 
sehr leicht wasseriOsliches kristallines Salz. Es existiert wasserfrel und mit 2 Mol. (D.chte 
2 066 gcm-» Wasserveriust bel 95-). 7 Mol. (Dichte 1.68 gcm-». Schmelzpunkt 48' unter 
Veriust von 5 H^O) und 12 Mol. Wasser (Dichte 1.52 gcm-». Schmelzpunkt 35" unter 
Veriust von 5 H.O). wlrd bel 100' wasserfrel und geht bel starkerem Erhitzen In das 
Diphosphat Na4P207 Qber. Dinatriumhydrogenphosphat wlrd durch Neutralisation von 
Phosphorsaure mIt Sodalttsung unter Veiwendung von Phenolphthalein als Indikator 
hergestellt DIkallumhydrogenphosphat (sekundSres od. zwelbasiges Kaliumphosphat). 
K2HPO4. ist ein amorphes. welBes Salz. das In Wasser leicht Ifisllch Ist. 
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Trinatriumphosphat, tertidres Natriumphosphat, Na3P04. sind farblose Kristalle. die als 
Dodecahydrat eine Dichte von 1.62 gcm"^und einen Schmelzpunkt von 73-76*'C (Zer- 
setzung). als Decahydrat (entsprechend 19-20% P2O5) einen Schmelzpunkt von 100*C 
und In wasserfreier Form (entsprechend 39-40% P2O5) eine Dichte von 2,536 gcm"^ 
aufweisen. Trinatriumphosphat ist In Wasser unter alkalischer Reaktion leicht I5sltch und 
wird durch EIndampfen einer Ldsung aus genau 1 Mol Dinatriumphosphat und 1 Mol 
NaOH hergestellt. Trikaliumphosphat (tertidres oder dreibasiges Kaliumphosphat), 
K3P04, ist ein weiftes, zerflie&liches, kdmiges Pulver der Dichte 2,56 gcm"^. hat einen 
Schmelzpunkt von 1340"* und Ist In Wasser mit alkalischer Reaktion leicht Idslich. Es 
entsteht z.B. beim Erhitzen von Thomasschlacke mit Kohle und Kaliumsulfet. Trotz des 
hOheren Preises werden in der Reinigungsmittel-lndustrie die leichter Idslichen, daher 
hochwirksamen, Kalium- phosphate gegenQber entsprechenden Natrium-Verbindungen 
vielfach bevorzugt. 

Tetranatriumdiphosphat (Natriumpyrophosphat). Na4P207. existiert in wasserfreier Form 
(Dichte 2.534 gcm*^, Schmelzpunkt 988"*. auch 880** angegeben) und als Decahydrat 
(Dichte 1.815-1.836 gcm"^. Schmelzpunkt 94* unter Wasserverlust). Bei Substanzen 
sind ferblose. in Wasser mit alkalischer Reaktion Idsliche Kristalle. Na4P207 entsteht 
beim Erhitzen von Dinatriumphosphat auf >200* oder indem man Phosphorsaure mit 
Soda im stOchiometrischem Verhdltnis umsetzt und die LOsung durch VersprQhen ent- 
wdssert. Das Decahydrat komplexiert Schwermetall-Saize und Hdrteblldner und verrln- 
gert daher die Hflrte des Wassers. Kaliumdiphosphat (Kaliumpyrophosphat). K4P2O7. 
existiert in Form des Trihydrats und stellt ein farbloses. hygroskopisches Pulver mit der 
Dichte 2.33 gcm'^dar. das in Wasser Ifislich ist, wobei der pH-Wert der 1%igen Ldsung 
bei 25** 10.4 betrdgt. 

Durch Kondensation des NaH2P04 bzw. des KH2P04entstehen hdhermol. Natrium- und 
Kallumphosphate. bei denen man cydische Vertreter, die Natrium- bzw. Kaliumme- 
taphosphate und ketlenfdmilge Typen. die Natrium- bzw. Kallumpolyphosphate, unter- 
scheiden kann. Insbesondere fQr letztere sind eine Vielzahl von Bezeichnungen in 
Gebrauch: Schmelz- Oder GIQhphosphate, Grahamsches Salz, Kunrolsches und 
Maddrellsches Salz. Aile hdheren Natrium- und Kallumphosphate wenjen gemeinsam 
als kondensierte Phosphate bezeichnet. 
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Das technisch wichtige Pentanatriumtriphosphat. NasPaOio (Natriumtripolyphosphat), ist 
ein wasserfrei Oder mit 6 H2O kristalllsierendes. nicht hygroskoplsches, welBes, wasser- 
I6sliches Salz der allgemeinen Forme! NaC>-IP(0)(0Na)-01n-Na mIt n=3. In lOOg Was- 
ser Idsen sich bei Zimmertemperatur etwa 17 g. bei 60* ca. 20 g. bei 100" rund 32 g des 
kristallwasserfreien Salzes; nach zweistQndigem Erhrtzen der Losung auf 100** entstehen 
durch Hydrolyse etwa 8% Orthophosphat und 15% Diphosphat. Bei der Herstellung von 
Pentanatriumtriphosphat wird PhosphorsSure mit Sodaldsung oder Natronlauge im sto- 
chiometrischen VerhSltnls zur Reaktion gebracht und die Lsg. durch VersprOhen entwSs- 
sert. Ahnlich wie Grahamsches Salz und Natriumdiphosphat I6st Pentanatri- 
umtriphosphat viele unldsliche Metall-Veriaindungen (auch Kalkseifen usw.). Pentakali- 
umtriphosphat, K5P3O10 (Kaliumtripolyphosphat). kommt beispielswelse in Form einer 50 
Gew.-%-igen L6sung (> 23% P2O5, 25% K2O) in den Handel. Die Kaliumpolyphosphate 
finden in der Wasch- und RelnigungsmitteHndustrie breite VenArendung. 

MIt besonderem Vorzug kdnnen die erfmdungsgem§Ben Mittel als wasserenthSrtende 
Substanzen kondensierte Phosphate enthalten. Diese Stoffe bilden eine Gruppe von - 
aufgrund ihrer Herstellung auch Schmelz- oder GIQhphosphate genannten - Phospha- 
ten, die sich von sauren Salzen der OrthophosphorsSure (Phosphorsduren) durch Kon- 
densation ableiten lessen. Die kondensierten Phosphate lessen sich in die Metaphos- 
phate [Mln(P03)„] und Polyphosphate (iS4'n*2Pn03n*i bzw. M'nH2Pn03n*i) eSnteilen. 

Der Begriff „Metaphosphate" war ursprOnglich die aligemeine Bezeichnung fur konden- 
sierte Phosphate der Zusammensetzung MnlPnOaJ (M = einwertiges Metall). ist heute 
aber meist eingegrenzt auf Saize mit ringfdnnigen Cyclo{poly)phosphat-Anionen. Bei 
n = 3. 4. 5, 6 usw. spricht man von Tri-. Tetra-. Penta-, Hexa-Metaphosphaten. usw. 
Nach der systematlschen Nomenklatur der Isopoiyanionen wird z. B. das Anion mit n = 3 
als cyclo-Triphosphat bezeichnet. 

Metaphoaphate ertiait man als Begleitstoffe des - faischlichenweise als Natriumhexa- 
metaphosphat bezeichneten -Grahamschen Salzes durch Schmelzen von NaH2P04 auf 
Temperaturen Qber 620 "C. wobei intennediar audi sogenanntes Maddrellsches Salz 
entsteht. Dieses und Kurrolsches Salz sind lineare Polyphosphate, die man heute melst 
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nicht zu den Metaphosphaten zdhlt, die aber im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
ebenfalis mit Vorzug ais wasserenthdrtende Substanzen einsetzbar sind. 

Das kristaliine, wasserunl5sliche Maddnellsche Salz, (NaP03)x mit x >1000, das bei 200- 
300 **C aus NaH2P04 erhalten warden kann, geht bei ca. 600 °C in das cyclische Meta- 
phosphat tNa3(P03)3l Qber. das bei 620 X schmilzt. Die abgeschreckte» glasige Schmel- 
ze ist je nach Reakttonsbedlngungen das wasseridsHche Grahamsche Salz, (NaPO3)40. 
50, Oder ein glasiges kondenslertes Phosphat der Zusammensetzung (NaPO3)i5.20> das 
als Calgon bekannt ist. FQr beide Produkte ist noch immer die irrefOhrende Bezeichnung 
Hexametaphosphate In Gebrauch. Das sogenannte Kurrolsche Salz. (NaP03)n mit 
n » 5000, entsteht etsenfalls aus der 600 ''C heiOen Sclimeize des Maddrellschen Sei- 
zes, wenn dtese fOr kurze Zeit bei ca. 500 beiassen wird. Es bildet hochpolymere 
wasserldsliche Fasem. 

Als besonders bevorzugte wasserenthSrtende Substanzen aus den vorstehend genann- 
ten Klassen der kondensierten Phosphate haben sich die ^Hexametaphosphate" Budit® 
H6 bzw. H8 der Fa. Budenheim erwiesen. 

Als zweiten Bestandteil b) enthalten die erfindungsgemd&en Mittel Copolymere aus un- 
gesdttigten Carl>onsduren, Sulfonsduregruppen-hattigen Monomeren und gegek>enen- 
falls weiteren ionlschen Oder nichtlonogenen IMonomeren. Diese Copolymere be- 
wirken, da& die mit solchen Mittein behandelten Geschirrteile k>ei nachfolgenden Reini- 
gungsvorgdngen deutlich sauberer warden, als Geschirrteile, die mit herkdmmlichen 
Mittein gespQIt wurden. 

Als zusatzlicher posKiver Effekt tritt eine VerkQrzung der Trocknungszeit der mit dem 
Retnigungsmittel behandelten Geschirrteile auf, d.h. der Verbraucher kann nach dem 
Ablauf des Reinigungsprogramms das Geschirr frOher aus der Maschine nehmen und 
wiederbenutzen. 

Die Erfindung zeichnet sich durch eine verbesserte „Reinigbarkelt" der behandelten Sub- 
strate bei spdteren Reinigungsvorgangen und durch ein erhebliche VerkQrzung der 
Trocknungszeit gegenOber vergleichbaren Mittein ohne den Einsatz Suifonsduregrup- 
pen-haltiger Polymere aus. 



wo 03/006594 PCT/EP02/07139 



Unter Trocknungszeit wird im Rahmen der erfindungsgema&en Lehre im allgemeinen die 
wortsinngemd&e Bedeutung verstanden, also die Zeit, die verstreicht, bis eine in einer 
GesctiirrspQimaschtne behandelte GeschirroberflSche getroclcnet ist. im besonderen 
aber die Zeit, die verstreicht, bis 90 % einer mit einem Reinigungs- oder KlarspQImittel in 
konzentrierter oder verdQnnter Form behandelten Oberfldche getroclcnet ist. 

tm Rahmen der vorliegenden Erfindung sind ungesdttigte Cart>onsduren der Forme! I als 
Monomer bevorzugt, 

R'(R^C=C(R^COOH (I). 

in der R^ bis R^ unabhdngig voneinander fQr einen geradkettigen oder ver- 

zweigten gesSttigten Alkylrest mtt 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder 
verzwetgten. ein- oder mehrfach ungesSttigten Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohienstoffato- 
men. mit -NH2, -OH oder -COOH substituierte AlkyI- oder Alkenylreste wie vorstehend 
definiert oder fur -COOH oder -COOR* steht, wobei R* eIn gesdttigter Oder ungesSttig- 
ter, geradkettigter oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffato- 
men ist. 

Unter den ungesdttigten Carbonsduren, die sich durch die Formel I beschreiben lassen, 
sind insbesondere Acrylsaure (R^ = R^ = R' = H), MethacrylsSure (R^ = = h; R' = 
CH3) und/oder Malelnsflure (R^ = COOH; R^ = R» = H) bevorzugt. 

Bei den Sulfonsduregruppen-haltigen Monomeren sind soiche der Formel 11 bevorzugt. 

R*(R®)C=C(R>X-S03H (II), 

in der R® bis R^ unabhdngig voneinander fur -H -CH3. einen geradkettigen oder ver- 
zweigten gesSttigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder 
verzweigten, ein- oder mehrTach ungesdttigten Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffato- 
men, mit -NH2, -OH Oder -COOH substituierte AlkyI- oder Alkenylreste wie vorstehend 
definiert oder fOr -COOH oder -COOR^ steht. wobei R^ ein gesattigter oder ungesdttig- 
ter, geradkettigter oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffato- 
men ist. und X for eine optional vorhandene Spacergruppe steht, die ausgewdhlt ist aus 
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-<CH2)„- mit n = 0 bis 4, -COO-(CH2)k- mit k = 1 bis 6, -C(0)-NH-C(CH3)2- und -C(0)-NH- 
CHCCHaCHs)-. 

Unter diesen Monomeren bevorzugt sind solche der Formein lia, lib und/oder lie, 

H2C=CH-X-S03H (lla). 
H2C=C(CH3)-X-S03H (Mb), 
H03S-X-(R*)C=C(RVX-S03H (lie). 

in denen und unabhdngig voneinander ausgewahit sInd aus -H. -CH3. -CH2CH3. 
-CH2CH2CH3, -CH(CH8)2 und X far eine optional vorhandene Spacergmppe steht, die 
ausgewahit ist aus -(CH2)„- mit n = 0 bis 4. -COO-(CH2)k- mit k = 1 bis 6, -C(0)-NH- 
C(CH3)2- und -C(0)-NH-CH(CH2CH3)-. 

Besonders bevorzugte Sulfonsauregruppen-haitige Monomere sind dabei 1-Acrylamido- 
1-propansuifonsaure (X = -C(0)NH-CH(CH2CH3) in Fennel lla). 2-Acrylamido-2- 
propansulfonsaure (X = -C(0)NH-C(CH3)2 in Fonnel lla), 2-Acrylamido-2-methyl-1- 
propansulfonsaure (X = -C(0)NH-CH(CH3)CH2- in Fomiel lla), 2-Methaerylamido-2- 
methyl-l-propansuWbnsaure (X = -C(0)NH-CH(CH3)CH2- in Fonnel lib), 3- 
Methacrylamldo-2-hydroxy-propansulfonsaurB (X = -C(0)NH-CH2CH(OH)CH2- in Fonmel 
lib), Allylsulfonsaure (X = CH2 in Fonnel lla). Methallylsulfonsaure (X = CH2 in Fonnel 
lib). Allyloxybenzolsulfonsaure (X = -CH2-O-C8H4- in Fonnel lla). Methallyloxybenzolsul- 
fonsaure (X = -CH2-0-CeH4- in Fomfiel lib). 2-Hydroxy-3-(2- 
propenyloxy)propansulfonsaure, 2-Methyl-2-propen1-sulfonsaure (X = CH2 in Forme! 
lib). Styrolsulfonsaure (X = C6H4 in Fonnel lla). Vinylsulfonsaure (X nicht vorhanden in 
Formal lla). 3-Sulfopropyiacrylat (X = -C(0)NH-CH2CH2CH2- in Fonnel lla). 3- 
Sulfopropylmethaerylat (X = -C(0)NH-CH2CH2CH2- in Fomiel lib). Sulfomethacrylamid (X 
= -C(0)NH- in Fonnel lib). Sulfomethylmethacrylamid (X = -C(0)NH-CH2- in Fonnel lib) 
sowie wasserl6sliehe Saize der genannten Sauren. 

Ate weitere ionische oder nichtionogene Monomere kommen insbesondere ethj^nisch 
ungesdttigte Verbindungen in Betracht. Vorzugsweise betragt der Gehalt der erfindungs- 
geman eingesetzten Polymere an Monomeren der Gruppe ill) weniger als 20 Gew.-%, 
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bezogen auf das Polymer. Besonders bevorzugt zu verwendende Polymere bestehen 
lediglich aus Monomeren der Gruppen i) und ii). 

Zusammenfassend sind Copolymere aus 

i) ungesdttigten Carbonsduren der Formel I. 

R^(R2)C=C(R^)C00H (I). 

in der bis R* unabhdngig voneinander fOr -H -CH3, einen geradkettigen Oder ver- 
zweigten gesdttigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstofbtomen. einen geradkettigen oder 
verzwelgten, ein- oder mehrfach ungesStHgten Alkenylrest mit 2 bis 12 Kolilenstoffato- 
men. mit -Nhfe, -OH oder -COOH substituierte AlkyI- oder Alkenylreste wie vorstehend 
definiert oder fQr -COOH oder -COOR^ steht. wobei R* ein gesSttigter oder ungesSttlg- 
ter, geradkettigter oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffato- 
men ist, 

ii) Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren der Formel II 

R«(R*)C=C(RVX.S03H (II), 

in der R^ bis R^ unabhdngig voneinander fQr -H -CH3. einen geradkettigen oder 
verzweigten gesdttigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen. einen geradkettigen 
Oder verzwelgten. ein- oder mehrfach ungesSttigten Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoff- 
atomen, mit -NH2, -OH Oder -COOH substituierte AlkyI- Oder Alkenylreste wie vorste- 
hend definiert oder fQr -COOH oder -COOR^ steht. wobei R^ ein gesSttigter oder unge- 
sattigter. geradkettigter oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoff- 
atomen ist. und X fQr eine optional vorhandene Spacergruppe steht. die ausgewShlt ist 
aus -(CH2)n- mit n = 0 bis 4. -COO-(CH2)k- mit k = 1 bis 6, -C(0)-NH-C(CH3)2- und -C(0)- 
NH-CH{CH2CH3)- 

iii) gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren 
besonders bevorzugt. 
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Besonders bevorzugte Copolymere bestehen aus 

i) einer Oder mehrerer ungesattigter CarbonsSuren aus der Gruppe Acrylsdure, Me- 
thacrylsdure und/oder Maleinsaure 

ii) einem oder mehreren Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren der Formeln lla, lib 
und/oder lie: 

H2C=CH-X-S03H (lla), 
H2C=C(CH3)-X-S03H (lib). 
H03S-X-(R«)C=C(R>XrS03H (lie). 

in der R® und R^ unabhangig voneinander ausgewahit sind aus -H, -CH3. -CH2CH3. 
-CH2CH2CH3, -CH(CH3)2 und X fQr eine optional vorhandene Spacergruppe steht. die 
ausgewShlt ist aus -(CH2)n- mit n = 0 bis 4. -COO-(CH2)k- mit k = 1 bis 6. -C(0)-NH- 
C(CH3)z- und .C(0)-NH-CH(CH2CH3)- 

iii) gegebenenfalls weiteren ionisehen oder nichtionogenen Monomeren. 

Die erfindungsgemsa in den Mittein enthaltenen Copolymere kOnnen die Monomere aus 
den Gruppen i) und ii) sowie gegebenenfalls tii) in variierenden Mengen enthalten, wobei 
sSmtliche Vertreter aus der Gruppe i) mit sdmtlichen Vertretem aus der Gruppe ii) und 
samtlichen Vertretem aus der Gruppe iii) kombiniert werden konnen. Besonders bevor- 
zugte Polymere weisen bestimmte Struktureinheiten auf. die nachfolgend beschrieben 
werden. 

So sind beispielsweise erTindungsgematte Mittel bevorzugt. die dadurch gekennzeichnet 
sind. dali sie ein Oder mehrere Copolymere enthalten, die Struktureinheiten der Formel 
III 



-ICH2-CHCOOH]m-[CH2-CHC(0).Y-S03H]p- (III), 
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enthalten, in der m und p Jewells fQr eine ganze natQrIiche Zahl zwischen 1 und 2000 
sowie Y fQr eine Spacergruppe steht, die ausgewdhlt ist aus substituierten oder unsub- 
stituierten aliphatischen, aromatischen Oder araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 
1 bis 24 Kohlenstoffatomen. wobei Spacergruppen, in denen Y fur -0-(CH2)n- mit n = 0 
bis 4, fOr -0-{C6H4)-. fur -NH-C(CH3)2- oder -NH^H(CH2CH3)- steht, bevorzugt sind. 

Diese Polymere werden durch Copolymerisation von Acrylsdure mit einem Sulfonsdu- 
regruppen-haltigen Acrylsdurederivat hergestellt. Copoiymerisiert man das Sulfons^u- 
regruppen-haltige Acrylsdurederivat mit Methacrylsdure, gelangt man zu einem anderen 
Polymer, dessen Einsatz in den erfindungsgemd&en Mittein ebenfalls bevorzugt und 
dadurch gekennzeichnet ist, dafi die Mittel ein oder mehrere Copolymere enthaiten, die 
Strulctureinheiten der Formel IV 

-[CH2-C(CH3)C00HMCH2-CHC(O)-Y-SO3H]p. (IV), 

enthalten, in der m und p jeweils fOr eine ganze natQrIiche Zahl zwischen 1 und 2000 
sowie Y fQr eine Spacergruppe steht, die ausgewdhit ist aus substituierten oder unsub- 
stituierten aliphatischen. aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 
1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen Y fOr -CMCH2)n- mit n = 0 
bis 4, fQr -C)-(C6H4)-, fQr -NH-C(CH3)2- Oder -NH-CH(CH2CH3)- steht, bevorzugt sind. 

VOIIig analog lessen sich Acrylsdure und/oder Methacrylsdure auch mit SulfonsSu- 
regruppen-haltigen Methacrylsaurederivaten copolymerisieren, wodurch die Strulcturein- 
heiten im MolekQI verdndert werden. So sind erfindungsgemd&e Mittel, die ein oder meh- 
rere Copolymere enthalten, welche Struktureinheiten der Formel V 

.[CHrCHCOOHMCH2-C(CH3)C(0)-Y.S03Hlp- (V). 

enthalten. in der m und p jeweils fQr eine ganze natQrIiche Zahl zwischen 1 und 2000 
sowie Y fQr eine Spacergruppe steht, die ausgewdhit ist aus substituierten oder unsub- 
stituierten aliphatischen. aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 
1 bis 24 Kohlenstoffatomen. wobei Spacergruppen, in denen Y fQr -CMCH2)n- mit n = 0 
bis 4, fQr -0-{C6H4)-. fQr -NH-C(CH3)2- oder -NH-CH(CH2CH3)- steht, bevorzugt sind, 
ebenfalls eine bevorzugte AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung, genau wie auch 
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Mittel bevorzugt sind, die dadurch gekennzeichnet sind, daK sie ein Oder mehrere Co- 
polymere enthalten, die Struktureinheiten der Formel VI 

.[CH2.C(CH3)COOHMCH2.C(CH3)C(0).Y.S03H]p- (VI). 

enthalten, in der m und p jeweils fur eine ganze naturliche Zahl s^Arischen 1 und 2000 
sowie Y fQr eine Spacergruppe steht, die ausgewdhit ist aus substituierten oder unsub- 
stituierten aliphatischen, aromatischen Oder arallphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 
1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei Spacergmppen. In denen Y fOr -0-{CH2)n- mit n = 0 
bis 4. fQr -O-KCeKi)-. fur -NH-C(CH3)2- Oder -NH-CH(CH2CH3)- steht. bevorzugt sind. 

Anstelie von Acryisdure und/oder Methacrylsdure bzw. in Erganzung hierzu kann auch 
Maleinsdure ats besonders bevorzugtes Monomer aus der Gruppe i) eingesetzt werden. 
Man gelangt auf diese Weise zu erfindungsgemaB bevorzugten MItteln. die dadurch ge- 
kennzeichnet sind, da& sie ein Oder mehrere Copolymere enthalten, die Struktureinhei- 
ten der Formel VII 

-[HOOCCH-CHCOOHl„,-[CH2-CHC(0)-Y.S03H]p- (VII), 

enthalten, in der m und p jeweils fQr eine ganze natQriiche Zahl zwischen 1 und 2000 
sowie Y fQr eine Spacergruppe steht, die ausgewdhit ist aus substituierten oder unsub- 
stituierten aliphatischen, aromatischen oder arallphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 
1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen Y fQr -0-(CH2)n- mit n = 0 
bis 4, fur -0-(C6H4)-, fQr -NH-C(CH3)2- Oder -NH-CH(CH2CH3)- steht, bevorzugt sind und 
zu Mitteln. welche dadurch gekennzeichnet sind, daft sie ein oder mehrere Copolymere 
enthalten. die Struktureinheiten der Forniel VIII 

-[HOOCCH.CHCOOHl„,-ICH2-C(CH3)C(0)O.Y.S03H]p- (VIII), 

enthaKen, in der m und p jeweils fOr eine ganze natQriiche Zahl zwischen 1 und 2000 
sowie Y fQr eine Spacergruppe steht, die ausgewdhlt Ist aus substituierten oder unsul>- 
stituierten aliphatischen, aromatischen oder arallphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 
1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen Y fQr -0-(CH2)n- mit n = 0 
bis 4, fQr -0-(C6H4)-, fQr -NH-C(CH3)2- oder -NH-CH(CH2CH3)- steht, bevorzugt sind. 
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Zusammenfassend sind erfindungsgemflBe maschtnelle GeschirrepOlmitlel bevorzugt. 
die als Inhaltsstoff b) ein oder mehrere Copolymere enthSIt, die Struktureinheiten der 
Formein III und/oder IV und/oder V und/oder VI und/oder VII und/oder VIII 

-[CH2-CHCOOHMCH2-CHC(0)-Y-S03Hlp- (III). 
-tCH2-C(CH3)COOHlm-tCH2-CHC(0)-Y-S03Hlp- (iV). 
-ICH2-C(CH3)COOHln,-ICH2-C(CH3)C(0)-Y-S03Hlp- (VI). 
-[HOOCCH-CHCOOH]„-lCH2-CHC(0)-Y-S03Hlp- (Vll). 
-IHOOCCH-CHCOOHMCH2-C(CH3)C(0)0-Y-S03Hlp- (Vlli). 

enthalten, in denen m und p jeweils fOr eine ganze natOrtlche Zahl zwischen 1 und 2000 
sowie Y for eine Spacergmppe steht. die ausgewShlt ist aus substituierten oder unsub- 
stituierten aliphatischen. aromatlschen oder arallphatlschen Kohlenwasserstoffresten mH 
1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobel Spacergruppen, In denen Y fOr -0-(CH2)n- mit n = 0 
bis 4. for -CHCeH*)-, for -NH-C(CHa)2- oder -NH-CH(CH2CHs)- steht. bevorzugt sInd. 

In den Polymeren kOnnen die SuifonsSuregruppen ganz oder teilweise in neutralisierter 
Fonri vorliegen. d.h. daB das acide Wasserstoffatom der Sulfonsauregruppe in einlgen 
Oder alien SulfonsSuregruppen gegen Metallionen, vorzugsweise Alkalimetalllonen und 
insbesondere gegen Natriumionen, ausgetauscht sein kann. Entsprechende Mitlel. die 
dadurch gekennzeichnet sind. daB die SulfonsSuregruppen Im Copolymer tell- oder voll- 
neutralisiert vorliegen. sind erfindungsgemSB bevoizugt. 

Die Monomerenvertellung der in den erfindungsgemaBen MItteIn eingesetzten Copoly- 
meren betrSgt be! Copolymeren. die nur Monomere aus den Gruppen i) und ii) enthalten. 
vorzugsweise jevi^eils 5 bis 95 Gew.-% i) bzw. ii). besonders bevorzugt 50 bis 90 Gew.-% 
Monomer aus der Gruppe 0 und 10 bis 50 Gew..% Monomer aus der Gruppe ii). jeweils 
bezogen auf das Polymer. 

Bei Terpolymeren sind solche besonders bevorzugt. die 20 bis 85 Gew.-% Monomer aus 
der Gruppe i). 10 bis 60 Gew.-% Monomer aus der Gruppe II) sowne 5 bis 30 Gew.-% 
Monomer aus der Gruppe iii) enthalten. 
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Die Molmasse der in den erfindungsgemd&en Mitteln eingesetzten Polymere kann vari- 
iert werden, urn die Eigenschaften der Polymere dem gewQnschten Verwendungszweck 
anzupassen. Bevorzugte maschinelle GeschlrrspQImlttel sind dadurch gekennzeichnet, 
daU die Copoiymere Molmassen von 2000 bis 200.000 gmor\ vorzugswelse von 4000 
bis 25.000 gmor^ und insbesondere von 5000 bis 15.000 gmol'^ aufweisen. 

Der Gehalt an einem Oder mehreren Copolymeren in den erfindungsgemd&en Mitteln 
kann je nach Anwendungs2cweck und gewQnschter Produktleistung variieren. wobei be- 
vorzugte erfindungsgemd&e maschinelle GeschirrspQImittel dadurch gekennzeichnet 
sind, daQ sie das bzw. die Copolymer(e) in Mengen von 0,25 bis 50 Gew.-%, vorzugs- 
welse von 0.5 bis 35 Gew.-%. besonders bevorzugt von 0,75 bis 20 Gew.-% und insbe- 
sondere von 1 bis 15 Gew.-% enthalten. 

Als Inhaltsstoff c) enthalten die erfindungsgemSBen Mittel ein Oder mehrere nichtionische 
Tenside. kurz Niotenside. Die Mengen. in denen die nichtionischen Tenside eingesetzt 
werden. liegen erfindungsgemaB zwischen 5 und 30 Gew.-%. wobei erfindungsgemaae 
maschinelle Geschirrspulmittel bevorzugt sind, die 5 bis 25 Gew.-%, vorzugswelse 6 bis 
22,5 Gew.-%. besonders bevorzugt 7,5 bis 20 Gew.-% und insbesondere 8 bis 17,5 
Gew.-% nichtionische(s) Tensid(e) enthalten. 

Als nichtionische Tenside werden vorzugswelse alkoxylierte, vortellhaflenweise ethoxy- 
lierte, insbesondere primSre Alkohole mit vorzugswelse 8 bis 18 C-Atomen und durch- 
schnlttlich 1 bis 12 Mol Ethylenoxid (EO) pro Mol Alkohol eingesetzt, in denen der Alko- 
holrest linear Oder bevorzugt in 2-Stellung methylverzweigt sein kann bzw. lineare und 
methylverzweigte Reste im Gemisch enthalten kann. so wie sie Oblicherweise inOxoal- 
koholresten vorliegen. Insbesondere sind jedoch Alkoholethoxylate mit linearen Resten 
aus Alkoholen nativen Ursprungs mit 12 bis 18 C-Atomen. z.B. aus Kokos-. Palm-, 
Talgfett- Oder Oleylalkohol, und durchschnittlich 2 bis 8 EO pro Mol Alkohol bevorzugt. 
Zu den bevorzugten ethoxylierten Alkoholen gehbren beispielsweise Ci2.i4-Alkohole mit 
3 EO Oder 4 EO. Ce-n-Alkohol mit 7 EO, Ci3-i5-Alkohole mit 3 EO. 5 EO, 7EO oder 8 
EO. Ci2.i8-Alkohole mit 3 EO, 5 EO Oder 7 EO und Mischungen aus diesen, wie Ml- 
schungen aus Ci2.i4-Alkohol mit 3 EO und Ci2-i8-AikohoI mit 5 EO. Die angegebenen 
Ethoxylierungsgrade stellen statistlsche MIttelwerte dar, die fQr ein spezlelles Produkt 
eine ganze oder eine gebrochene Zahl sein k&nnen. Bevorzugte Alkoholethoxylate wei- 
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sen eine eingeengte Homologenvertellung auf (narrow range ethoxylates, NRE). Zusatz- 
lich zu diesen nichtionischen Tensiden kOnnen auch Fettalkohole mit mehr als 12 EO 
eingesetzt werden. Beispiele hierfOr sind Talgfettalkohol mit 14 EO. 25 EO, 30 EO Oder 
40 EO. 

Aufierdem kdnnen als weitere nichtionische Tenside auch Alkylglykoside der all- 
gemeinen Forme! RO(G)x eingesetzt werden. in der R einen primSren geradkettigen oder 
methylverzweigten. insbesondere in 2-Stellung methylverzweigten aliphatischen Rest mit 
8 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 OAtomen bedeutet und G das Symbol ist. das fOr eine 
Glykoseeinheit mit 5 oder 6 C-Atomen. vorzugsweise fOr Glucose, steht. DerOligomeri- 
sierungsgrad x, der die Verteilung von Monoglykosiden und Oligoglykosiden angibt, ist 
eine beliebige Zahl zwischen 1 und 10; vorzugsweise liegt x bei 1,2 bis 1,4. 

Eine weitere Klasse bevorzugt eingesetzter niclitionischer Tenside, die entweder als 
alleiniges nichtionisclies Tensid oder in Kombination mit anderen nichtionischen Tensi- 
den eingesetzt werden. sind alkoxylierte, vorzugsweise ethoxylierte oder ethoxylierte und 
propoxylierte FettsSurealkylester, vorzugsweise mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in der 
Alkylkette. 

Auch nichtionische Tenside vom Typ der Aminoxide, beispielsweise N-Kokosalkyl-N,N- 
dimethylaminoxid und N-Talgalkyl-N.N-dihydroxyethylaminoxid, und der Fettsflurealka- 
nolamide kdnnen geeignet sein. Die Menge dieser nichtionischen Tenside betrSgt vor- 
zugsweise hicht mehr als die derethoxylierten Fettalkohole, insbesondere nicht mehr als 
die Hdlfte davon. 

Weitere geeignete Tenside sind PolyhydroxyfettsSureamide der Formel (IX), 

r1 

I 

R-CO-N-IZl (>X) 

in der RCO fOr einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen. R^" fQr Was- 
serstoff. einen AlkyI- oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und IZ]fQr ei- 
nen linearen oder verzweigten Polyhydroxyalkylrest mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen und 
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3 bis 10 Hydroxylgruppen steht. Bei den Polyhydroxyfettsaureamlden handelt es sich um 
bekannte Stoffe. die Qblichetweise durch reduktlve Aminlerung eines reduzierenden Zu- 
ckera mit Ammoniak, einemAlkylamin oder einem Alkanolamin und nachfblgendeAcylie- 
rung mit einer Fettsdure. einem Fetteaurealkylester oder einem Fettsaurechlorid erhalten 
werden kSnnen. 

Zur Gruppe der Polyhydroxyfettsaureamkle gehflren auch Verbindungen der Fomfiel (X), 

R^-O-R^ 

I 

R-CO-N-IZ] (X) 

in der R ftlr einen iinearen oder verzweigten AlkyI- oder Alkenylrest mit 7 bis 12 Kohlen- 
stoffatomen. R^ fQr einen Iinearen. verzweigten odercyclischen AIMrest oder einen Aryl- 
rest mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen und R* fOr einen Iinearen, verzweigten odercycli- 
schen Alkylrest Oder einen Arytrest oder einen Qxy-Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffato- 
men steht. wobel Ci^-Alkyl- oder Phenylreste bevoizugt sind und [Zl fOr einen Iinearen 
Polyhydroxyalkylrest steht. dessen Alkylkette mtt mindestens zwei Hydroxylgruppen sub- 
stituiert ist, oder alkoxylierte. vorzugsweise ethoxylierte oder propoxylierte Derivate die- 
ses Restes. 

[Z] wird vorzugsweise durch reduktive Aminiemng eines reduzierten Zuckers erhalten, 
beispielsweise Glucose, Fructose, Maltose, Lactose. Galactose, Mannose oder Xylose. 
Die N-Alkoxy- oder N-Aryloxy-substltuierten Verbindungen kdnnen durch Umsetzung mit 
Fettsauremethylestem in Gegenwart eines Alkoxids als Katalysator In die gewQnschten 
Polyhydroxyfettsaureamide QberfOhrt werden. 

Als bevoizugte Tenside werden schwachschaumende nichtionische Tenside eingesetzt. 
Mit besonderem Vorzug enthalten die erfindungsgemaBen maschinellen GeschirrspOI- 
mittel ein nichtionisches Tensid. das einen Schmelzpunkt oberhalb Raumtemperatur 
aufweist. Demzufolge sind bevorzugte Mitlei dadurch gekennzeichnet, da& sie nichtioni- 
sche(s) Tensid(e) mit einem Schmelzpunkt oberhalb von lO'C, voizugsweise oberhalb 
von 25"C. besonders bevorzugt zwischen 25 und 60°C und insbesondere zwischen 26,6 
und 43,3''C, enthalten. 
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Geeignete nichtionische Tenside, die Schmelz- bzw. Erweichungspunkte im genannten 
Temperaturbereich aufweisen, sind beispielsweise schwachschdumende nichtionische 
Tenside, die bei Raumtemperatur fest oder hochviskos sein konnen. Werden bei Raum- 
temperatur hochviskose Niotenside eingesetzt, so ist bevorzugt, daft diese eine Viskosi- 
tSt oberhalb von 20 Pas, vorzugsweise oberhalb von 35 Pas und insbesondere oberhalb 
40 Pas aufweisen. Auch Niotenside, die bei Raumtemperatur wachsartige Konsistenz 
besitzen. sind bevorzugt. 

Bevorzugt als be! Raumtemperatur feste einzusetzende Niotenside stammen aus den 
Gnjppen der alkoxylierten Niotenside, insbesondere der ethoxylierten primdren Alkohole 
und Mischungen dieser Tenside mit strukturell kompllzlerter aufgebauten Tensiden wie 
Polyoxypropylen/Poly-xyethylen/Polyoxypropylen (PO/EO/PO)-Tenside. Solche 
(PO/EO/PO)-Niotenside zeichnen sich dartkber hinaus durch gute Schaumkontrolle aus. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist das nichtionische 
Tensid mit einem Schmelzpunkt oberhalb Raumtemperatur ein ethoxyliertes Niotensid, 
das aus der Reaktion von einem Monohydroxyalkanol oder Alkylphenol mit 6 bis 20 C- 
Atomen mit vorzugsweise mindestens 12 Mol, besonders bevorzugt mindestens 15 Mol, 
insbesondere mindestens 20 Mol Ethyienoxid pro Mol Alkohol bzw. Alkylphenol hervor- 
gegangen ist. 

Ein besondei^ bevorzugtes bei Raumtemperatur festes, einzusetzendes Niotensid wird 
aus einem geradkettigen Fettalkohol mit 16 bis 20 Kohlenstoffatomen (Ci6.2o-Alkohoi), 
vorzugsweise einem Cie-Afkohol und mindestens 12 Mol, vorzugsweise mindestens 15 
Mol und insbesondere mindestens 20 Mol Ethyienoxid gewonnen. Hierunter sind die 
sogenannten ^narrow range ethoxylates" (siehe oben) besonders t>evorzugt. 

Demnach enthalten besonders bevorzugte erftndungsgemd&e MIttel ethoxylierte(s) Nio- 
tensid(e). das/die aus C6.2o-Monohydroxyalkanolen oder CMo-Alkylphenolen oder C16-20- 
Fettalkohoien und mehr als 12 Mol, vorzugsweise mehr als 15 Mol und insbesondere 
mehr als 20 Mol Ethyienoxid pro Mol Alkohol gewonnen wurde(n). 
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Das Niotensid besitzt vorzugsweise zusfltzlich Propylenoxideinheiten im MolekOI. Vor- 
zugsweise machen solche PO-Einhelten bis zu 25 Gew.-%. besondere bevoizugt bis zu 
20 Gew.-% und insbesondere bis zu 15 Gew.-% der gesamten Molmasse des nichtioni- 
schen Tensids aus. Besondere bevorzugte niclitionlsche Tenside sind ethoxylierte IVIo- 
nohydroxyalkanole oder Alkylphenole. die zusStziich Polyoxyethylen-Polyoxypropyien 
Blockcopolymereinhelten aulWeisen. Der Alltohol- bzw. Alkylphenolteii solcher Nioten- 
sidmolelcQle macht dabei vorzugsweise mehr als 30 Gew.-%. besondere bevorzugt mehr 
als 50 Gew.-% und insbesondere mehr als 70 Gew.-% der gesamten Molmasse solcher 
Niotenside aus. Bevorzugte KlarepQImittel sind dadurch geltennzeichnet. da& sie ethoxy- 
lierte und propoxylierte Niotenside enthalten. bei denen die Propylenoxideinheiten im 
Molei^QI bis zu 25 Gew.-%. bevorzugt bis zu 20 Gew.-% und insbesondere bis zu 15 
Gew.-% der gesamten Molmasse des nichtionischen Tensids ausmachen, enthalten. 

Weitere besondere bevoizugt einzusetzende Niotenside mit Schmelzpunkten oberhalb 
Raumtemperatur enthalten 40 bis 70% eines Polyoxypropy- 
len/Polyoxyethylen/Polyoxypropylen-Blockpolymerblends. der 75 Gev>?.-% eines umge- 
kehrten Block-Copolymere von Polyoxyethylen und Polyoxypropylen mit 17 Mol Ethylen- 
oxid und 44 Mol Propylenoxid und 25 Gew.-% eines Block-Copoiymere von Polyoxye- 
thylen und Polyoxypropylen. initilert mit Trimethylolpropan und enthaltend 24 Mol Ethy- 
lenoxid und 99 Mol Propylenoxid pro Mol Trimethylolpropan. 

Nichtionische Tenside. die mit besonderem Vorzug eingesetzt werden k6nnen. sind bei- 
spielsweise unter dem Namen Poly Tergent* SLF-18 von der Pinna Olln Chemicals er- 
haitlich. 

Ein welter bevorzugtes erfindungsgemSBes KlarepQImittel enthfllt nichtionisOhe Tenside 
der Formel 

R^OlCH2CH(CH3)OUCH2CH20yCH2CH(OH)R^. 

in der fiir einen linearen oder verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 
bis 18 Kohlenstoffatomen oder Mischungen hieraus steht. R' einen linearen oder ver- 
zweigten Kohlenwasseretoffrest mit 2 bis 26 Kohlenstoffatomen oder Mischungen hier- 
aus bezeichnet und x fOr Werte zwischen 0.5 und 1 ,5 und y fQr einen Wert von mindes- 
tens 15 steht 
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Weitere bevorzugt einsetzbare Niotenside sind die endgruppenverschlossenen Po- 
ly(oxyalkylierten) Niotenside der Formel 

R^OICH2CH(R^)OUCH2lfcCH(OH)[CH2]jOFe 

in der und R^ fur lineare oder verzweigte. gesSttigte oder ungesdttigte. aliphatische 
Oder aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen stelien. R^ fQr 
H Oder einen IVIethyl-. Ethyl-. n-Propyl-. iso-Propyl. n-Butyl-, 2-Butyl- oder 2-Methyl-2- 
Butylrest steht, x fur Werte zwischen 1 und 30, k und j fOr Werte zwischen 1 und 12, vor- 
zugsweise zwischen 1 und 5 stehen. Wenn der Wert x ^ 2 ist, kann jedes R* in der o- 
benstehenden Fonnel unterschiedlich sein. R^ und R^ sind vorzugsweise lineare oder 
verzweigte, gesdttigte oder ungesdttigte, aliphatische oder aromatische Kohlenwasser- 
stoffreste mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, wobei Reste mit 8 bis 18 C-Atomen besonders 
bevorzugt sind. FQr den Rest R^ sind H. -CH3 oder -CH2CH3 besonders bevorzugt. Be- 
sonders bevorzugte Werte fur x liegen im Bereich von 1 bis 20, insbesondere von 6 bis 
15. 

Wie vorstehend beschrieben, kann jedes R^ in der obenstehenden Formel unterschied- 
lich sein. falls x 2 2 ist. Hierdurch kann die Alkylenoxideinheit in der eckigen Klammer 
variiert warden. Steht x beispielsweise fQr 3, kann der Rest R' ausgewShlt werden, um 
Ethylenoxid- (R* = H) oder Propylenoxid- (R^ = CH3) Einheiten zu bilden, die in jedweder 
Reihenfolge aneinandergefQgt sein k6nnen, beispielsweise {EO)(PO)(EO). 
(EO)(EO)(PO), (EO)(EO)(EO), (PO)(EO)(PO), (PO)(PO)(EO) und (PO)(PO)(PO). Der 
Wert 3 fQr X ist hierbei beispielhafl gewShIt worden und kann durchaus grOBer sein. wo- 
bei die Variationsbreite mit steigenden x-Werten zunimmt und beispielsweise eine gro&e 
Anzahl (EO)-Gruppen, kombiniert mit einer geringen Anzahl (PO)-Gruppen einschlieBt. 
Oder umgekehrt. 

Insbesondere bevorzugte endgruppenverschlossenen Poly(oxyalkylierte) Alkohole der 
obenstehenden Fonmel weisen Werte von k = 1 und j = 1 auf , so daa sich die vorstehen- 
de Formel zu 



R'0[CH2CH(R^)0]xCH2CH(OH)CH20R^ 
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vereinfacht. In der letztgenannten Formel sind R\ und wie oben definiert und x 
steht fOr Zahlen von 1 bis 30. vorzugsweise von 1 bis 20 und insbesonders von 6 bis 18. 
Besonders bevorzugt sind Tenside, bei denen die Reste R^ und R^ 9 bis 14 C-Atome 
aufweisen. R^ fOr H steht und x Werte von 6 bis IS annimmt, 

FaUt man die letztgenannten Aussagen zusammen, sind erfindungsgemd&e KlarspQI- 
mittel bevorzugt. die endgruppenverschlossenen Poly(oxyalkylierten) NIotenside der 
Fomriel 

R^O[CH2CH(R^OUCH2lkCH(OH)[CH2]iOR2 

enthalten, in der R^ und R^ fOr lineare oder verzweigte. gesSttigte Oder ungesSttigte, a- 
liphatische Oder aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen 
stehen. R^ fQr H oder einen l\/lethyl-. Ethyl-. n-Propyl-. iso-Propyl. n-Butyl-. 2-Butyl- oder 
2-l\/lethyl-2-Butylrest steht, x fur Werte zwischen 1 und 30. k und j fQr Werte zwischen 1 
und 12, vorzugsweise zwischen 1 und 5 stehen, wobei Tenside des Typs 

R^O[CH2CH(R^)01,CH2CH(OH)CH20R^ 

in denen x fQr Zahlen von 1 bis 30, vorzugsweise von 1 bis 20 und insbesonders von 6 
bis 18 steht. besonders bevorzugt sind. 

In Verbindung mit den genannten Tensiden kdnnen auch anionische, kationische 
und/oder amphotere Tenside eingesetzt werden, wobei diese wegen ihres Schaumver- 
haltens in maschinellen GeschlrrspQImitteIn nur untergeordnete Bedeutung besitzen und 
zumeist nur in Mengen unterhalb von 10 Gew.-%. meistens sogar unterhalb von 5 Gew.- 
%, beispielsweise von 0.01 bis 2.5 Gew.-%. jeweils bezogen auf das Mittel, eingesetzt 
werden. Die erfindungsgemaBen Mittel konnen somit als Tensidkomponente auch anio- 
nische. kationische und/oder amphotere Tenside enthalten. 

Als anionische Tenside werden beispielsweise solche vom Typ der Sulfonate und Sulfate 
eingesetzt. Als Tenside vom Sulfonat-Typ kommen dat>ei vorzugsweise C9-13- 
Alkylbenzolsulfonate, Olefinsulfonate, d.h. Gemische aus Aiken- und Hydroxyalkansul- 
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fonaten sowie Disulfonaten. w»le man sie beispielsweise aus Ci2.ia-Monoolefinen mit end- 
oder innenstandiger Doppelbindung durch Sulfonleren mIt gasf&nnigem Schwefeltrioxid 
und anschllefiende alkallsche Oder saure Hydrolyse der Sulfonierungsprodukte erhfllt. in 
Belracht. Geeignet sind auch Alkansulfonate. die aus Ciz-ir-Alkanen beispielsweise 
durch Sulfbchlorierung oder SulfbxidaUon mIt anschlieliender Hydrolyse bzw. Neutralisa- 
tion gewonnen werden. Ebenso sind auch die Ester von a-Sulfofettsauren (Estersulfo- 
nate). z.B. die a-suMbnierten Methylester der hydrierten Kotos-. Palmkem- oder Talgfett- 
sduren geeignet 

Weitere geeignete Aniontenside sind sulfierte Fettsaureglycerinester. Unter FettsSure- 
glycerinestem sind die IVIono-. Di- und Triester sowie deren Gemische zu verstehen. wie 
sie bei der Herstellung durch Veresterung von einem Monoglycerin mit 1 bis 3 Mol Fett- 
sdure Oder bei der Umesterung von Triglyoeriden mit 0,3 bis 2 Mol Glycerin erhalten 
werden. Bevorzugte sulfierte Fettsflureglycerinester sind dabel die Sulfierprodukte von 
gesattlgten FettsSuren mit 6 bis 22 Kohlenstoffetomen. beispielsweise derCapronsSure. 
Caprylsaufe. Caprinsaure. Myristinsaure. Laurinsaure. Palmitinsaure. Stearinsaure oder 
Behensaure. 

Ate Alk(en)ylsulfate werden die Alkali- und insbesondere die Natriumsaize der Schwefel- 
saurehalbester der C,2-C«-Fettalkohole, beispielsweise aus Kokosfettalkohol. Talgfettal- 
kohol. Lauryl-. Myristyl-. Cetyl- oder Stearylalkohol oder der Co-Cjo-Oxoalkohole und 
diejenigen Halbester sekundarer Alkohole dieser Ketteniangen bevoizugt. Weiterhin be- 
vorzugt sind Alk(en)ylsulfate der genannten Ketteniange. welche einen synthetischen. 
auf petrochemlscher Basis hergestellten geradketligen Alkylrest enthalten. die ein analo- 
ges Abbauverhalten besitzen wie die adaquaten Verbindungen auf der Basis von fett- 
chemlschen Rohstoffen. Aus waschtechntechem Interesse sind die C,2-Ci6-Alkyteulfate 
und C,2-C,5-Alkylsulfate sowie Ct4-Ci.6-Alkylsulfate bevorzugt. Auch 2.3-Alkylsulfate. wel- 
che ate HandelsproduWe der Shell Oil Company unter dem Namen DAN« erhalten wer- 
den k6nnen, sind geeignete Aniontenside. 

Auch die Schwefelsauremonoester der mit 1 bfe 6 Mol Ethylenoxid ethoxylierten gerad- 
kettigen oder verzweigten Cwi-Alkohole. wie 2-Methyl-verzweigte C9.„-Alkohole mit im 
Durchschnitt 3.5 Mol Ethylenoxid (EO) oder Cwe-Fettalkohole mit 1 bfe 4 EO. sind ge- 
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eignet. Sie werden in Reinigungsmittein aufgrund ihres hohen Schaumverhaltens nur in 
relativ geringen Mengen. beispieisweise In Mengen von 1 bis 5 G6w..%, eingesetzt. 

Weitere geeignete Aniontenside sind auch die Saize der Alkylsulfobemsteinsaure. die 
auch als Sulfosucdnate oder als Sulfobemsteinsaureester bezeichnet werden und die 
Monoester und/oder Diester der SulfobemsteinsSure mit All^oholen, vorzugsweise Fett- 
alkoholen und insbesondere ethoxyllerten Fettalkoholen darstellen. Bevorzugte Sulfo- 
succinate entlialten Cs-ie-Fettailcoholreste Oder Mischungen aus diesen. Insbesondere 
bevorzugte Sulfosucdnate enthalten einen Fettalkoholrest. der sich von ethoxylierten 
Fettalkoholen ableitet, die fOr sich betrachtet nichtionische Tenside darstellen (Beschrei- 
bung siehe unten). Dabei sind wiederum Sulfbsuccinate, deren Fettalkohol-Reste sich 
von ethoxylierten Fettalkoholen mit eingeengter Homologenvertellung ableiten, beson- 
ders bevorzugt. Ebenso ist es auch mOglich. Alk(en)ylbemsteinsfiure mit vorzugsweise 8 
bis 18 Kohlenstoffatomen in der Aik(en)ylkette oder deren SaIze einzusetzen. 

Als weitere anionische Tenside kommen insbesondere Seifen in Betracht. Geeignet sind 
gesattigte Fettsaureseifen. wie die SaIze der Laurinsaure. MyristinsSure, PalmitinsSure. 
Stearinsaure. hydrierte ErucasSure und BehensSure sowie lnst>esondere aus natOriichen 
Fettsduren. z.B. Kokos-, Palmkem- oder Talgfettsauren, abgeleitete Seifengemische. 

Die anionischen Tenside emschlieBlich der Seifen kdnnen in Form ihrer Natrium-. Ka- 
lium- Oder Ammoniumsaize sowie als I6sliche SaIze organlscher Basen, wie Mono-, Di- 
oder Triethanolamin, voriiegen. Vorzugsweise liegen die anionischen Tenside in Form 
ihrer Natrium- oder Kaliumsalze. insbesondere In Form der Natriumsaize vor, 

Als kationische Aktivsubstanzen kbnnen die erfindungsgemaBen Mittel beispieisweise 
kationische Verbindungen der Formein XI, XII oder XIII enthalten: 

I 

R^-N<^>-(CH2)n-T-R2 (XI) 
I 

(CH2)n-T-R2 
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I 

Ri.N<*»-(CH2)n-CH-CH2 (XII) 



R^ T T 

I I 

r2 r2 

R^ 
I 

R'-NW-CCHaVT-R* (XIII) 



worin jede Gruppe R^ unabhSngig voneinander ausgewflhlt ist aus Ci.6^kyl-, -Alkenyl- 
oder -Hydroxyalkylgruppen: jede Gruppe R^ unabhSngig voneinander ausgewShlt ist aus 
C8.28-Alkyl- Oder -Aikenylgruppen; R' = R' Oder (CH2)n-T-R^ R* = R' oder R^ Oder (CH2)„- 
T-r2; T = -CH2-, -O-CO- Oder -CO-O- und n eine ganze Zahl von 0 bis 5 ist. 

Zusatzlich zu den Inhaltsstoffen a) bis c) enthalten die erfindungsgemSOen MIttel Wasser 
sowie gegebenenfalls weitere Qbliche Inhaltsstoffe von Reinigungsmitteln. Die Mittel 
kdnnen vollstandig wasserbasiert sein, d.h. kelne wetteren Lfisungsmittel enthalten; es 
ist aber auch mOglich, da& zusStzlich zum Wasser weitere nichtwafirige LAsungsmittel In 
den erfindungsgemaoen Mittein enthalten sind. Dies kann beispielsweise daraus resul- 
tieren, daB bestimmte Inhaltsstoffe als Ldsung in nichtwa&rigen LAsungsmitteIn geliefect 
werden, Oder da& bestimmte Fonnulierungen in Gegenwart tjestlmmter nichtwaBriger 
Ldsungsmittel stabiler sind oder bessere rheologische Eigenschaften aufweisen. 

Bevorzugt einzusetzende nichtwaBrige Ldsungsmittel stammen beispielsweise aus den 
Gruppen der Mono-Alkohole, Diole, Triole bzw. Polyole, der Ether, Ester und/oder Ami- 
de. Besonders bevorzugt sind dabel nichtwaBrige Ldsungsmittel, die wasseriOsllch sind, 
wobei .wasseriesliche" Ldsungsmittel Im Sinne der vorllegenden AnmeMung Ldsungs- 
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mittel sind. die bei Raumtemperatur mit Wasser vollstdndig, d.h. ohne MischungslQcke, 
mischbar sind. 

Nichtwa&rige Ldsungsmittel, die in den erfindungsgemaBen Mitteln eingesetzt werden 
kdnnen. stammen vorzugsweise aus der Gruppe ein- Oder mehrwertlgen Alkoliole, Alka- 
nolamine oder Glycolether, sofem sie im angegebenen Konzentrationsbereich mit Was- 
ser mischbar sind. Vorzugsweise werden die Ldsungsmittel ausgewdhit aus Ethanol, n- 
oder i-Propanol. Butanolen. Glykol, Propan- oder Butandiol. Glycerin, Diglykol, Propyl- 
oder Butyldlglykol. Hexylenglycol, Ethylenglykol-ethylether, Ethylenglykolethylether, E- 
thylenglykolpropylether. Etheylenglykolmono-n-butylether. Diethylenglykol-methylether, 
Diethylenglykolethylether. Propylenglykolmethyl-, -ethyl- oder -propyl-ether. Dipropy- 
lenglykolmethyl-. oder -ethylether. Methoxy-. Ethoxy- oder Butoxytriglykol, 1- 
Butoxyethoxy-2-propanol, 3-Methyl-3-methoxybutanol, Propylen-glykol-t-butylether sowie 
Mischungen dieser Ldsungsmittel. 

Besonders bevorzugte maschinelle GeschinrspQImittel sind dadurch gekennzelchnet, daB 
sie ein oder mehrere nichtwaBrige Ldsungsmittel enthalten, das/die ausgewShlt ist/sind 
aus der Gruppe der Polyethylenglycole und Polypropylenglycole, Glycerin. Glycerincar- 
bonat. Triacetin, Ethylenglycol, Propylengylcoi, Propylencarbonat. Hexylenglycol, Etha- 
nol sowie n-Propanol und/oder iso-Propanol. 

Bevorzugte erfindungsgemSBe maschinelle Geschin^pQImitteln sind dadurch gekenn- 
zelchnet. daB sie zusatzHch 5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 7,5 bis 40 Gew.-% und ins- 
besondere 10 bis 30 Gew.-% nichtwaBrige(s) Ldsungsmittel, jeweiis bezogen auf das 
gesamte Mittei, enthalten. 

Neben den weiter oben beschriebenen GerQststoffen sind insbesondere Bleichmittel, 
Bleichaktivatoren. Enzyme. Silberschutzmlttel. Farb- und Duftstoffe usw. bevorzugte In- 
haltsstoffe von maschinelien Geschln^pCilmitteln. Daneben kennen weitere Inhaltsstoffe 
zugegen seln. wobei erfindungsgemSBe maschinelle GeschirrspQImittel bevorzugt sind. 
die zusatzlich einen oder mehrere Stoffe aus der Gmppe derAcidifizierungsmittel, Che- 
latkomplexbildner oder der belagslnhibierenden Polymere enthalten. 
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Als Acidifizierungsmittel bieten sich sowohl anorganische SSuren als auch organische 
Sduren an, sofem diese mit den Qbrigen Inhaltsstoffen vertraglich sind. Aus GrOnden des 
Verbraucherschutzes und der Handhabungssicherheit sind insbesondere die festen Mo- 
no-. Oligo- und Polycarbonsauren einsetzbar. Aus dieser Gruppe wiedemm bevorzugt 
sind CitronensSurB. VVeinsaure, BemsteinsSure, Malonsaure. AdipinsSure, MaleinsSure. 
Fumarsdure, Oxalsdure sowie Polyacrylsdure. Auch die Anhydride dieser Sduren k6n- 
nen als Addifizieaingsmittel eingesetzt werden. wobei Insbesondere Maleinsdurean- 
hydrid und BemstelnsSureanhydrid kommerzlell verfQgbar sind. Organische Sulfonsdu- 
ren wie Amidosulfonsdure sind ebenfalis einsetzbar. Kommerziell erhaitlich und als Aci- 
difizierungsmittel tm Rahmen der vorliegenden Erfindung ebenfalls bevorzugt einsetzbar 
ist Sokalan* DCS (Warenzeichen der BASF), ein Gemisch aus BemsteinsSure (max. 31 
Gew.-%), Glutareaure (max. 50 Gew.-%) und AdipinsSure (max. 33 Gew,-%). 

Eine weitere m6giiche Gruppe von Inhaltsstoffen stellen die Chelatkomplexbildner dar. 
Chelatkomplexbildner sind Stoffe. die mit Metallionen cyclische Verbindungen bilden. 
wobei ein einzelner Ligand mehr als eine Koordinationsstelle an einem Zentralatom be- 
setzt. d. h. mind. „zweizahnlg" ist. In diesem Falle werden also normalenweise gestreckte 
Verbindungen durch Kompiexbildung Qber ein Ion zu Ringen geschlossen. Die Zahl der 
gebundenen Liganden hangt von der Koordinationszahl des zentralen Ions ab. 

Gebrauchliche und im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte Chelatkomplex- 
bilder sind beispielsweise Polyoxycarbonsauren. Polyamine. Ethylendiamintetraessig- 
saure (EDTA) und Nltrilotriessigsaure (NTA). Auch komplexblldende Polymere, also Po- 
lymere, die entweder in der Hauptkette selbst oder seitenstandig zu dieser funktionelle 
Gruppen tragen. die als Liganden wirken kOnnen und mit geeigneten Metall-Atomen in 
der Regel unter Bildung von Chelat-Komplexen reagieren, sind erfindungsgemaB ein- 
setzbar. Die Polymer-gebundenen Liganden der entstehenden Metall-Komplexe kdnnen 
dabei aus nur einem MakromolekOI stammen oder aber zu verschiedenen Polymerketten 
geharen. Letzteres fQhrt zur Vemetzung des l^aterials, sofem die komplexbildenden Po- 
lymere nicht bereits zuvor Qber kovalente Bindungen vemetzt waren. 

Komplexierende Gmppen (Liganden) Oblicher komplexbildender Polymere sind Iminodl- 
essigsaure-, Hydroxychinolln-, Thiohamstoff-. Guanldin-. Dithiocarbamat-, Hydroxamsau- 
re-, Amidoxim-, Aminophosphorsaure-, (cycl.) Polyamino-. Mercapto-, 1 ,3-Dicarbonyl- 
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und Kronenether-Reste mtt z. T. sehr spezrf. Aktivitaten gegenQber lonen unterschiedli- 
Cher Metalle. Basispolymere vieler auch kommerziell bedeutender komplexbildender 
Polymere sind Polystyrol, Polyacrylate, Polyacrylnltrile. Polyvinylalkohole. Polyvinylpyri- 
dine und Polyethylenlmine. Auch natOrfiche Polymere wie Cellulose, Starke od. Chitin 
sind komplexblldende Polymere. DarQber hinaus k6nnen diese durch polymeranaloge 
Umwandlungen mit weiteren Ligand-Funktionalitaten versehen Werden. 

Besonders bevorzugt sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung maschinelle Geschirr- 
spQImittel. die ein oder mehrere Chelatkomplexbildner aus den Gruppen der 

(i) Polycarbonsduren, bei denen die Summe der Carboxyl- und gegebenenfells 
Hydroxylgruppen mindestens 5 betrSgt, 

(ii) stickstoffhalttgen Mono- oder Polycarbonsduren, 

(iii) geminalen Diphosphonsduren, 

(iv) Aminophosphonsauren. 

(V) Phosphonopolycarbonsduren, 
(vi) Cyclodextrine 

in Mengen oberhalb von 0,1 Gew.-%, vorzugsweise oberhalb von 0,5 Gew.-%, beson- 
ders bevorzugt oberhalb von 1 Gew.-% und Insbesondere obertialb von 2,5 Gew.-%, 
Jewells bezogen auf das Gewlcht des GeschirrspQImittels, enthalten. 

Im Rahmen der vorfiegenden Erfindung kfinnen alle Komplexbildner des Standes der 
Technik eingesetzt werden. Diese konnen unterschiedlichen chemischen Gruppen an- 
gehdren. Vorzugsweise werden einzein Oder im Gemisch mitelnander eingesetzt: 

a) Polycarbonsauren. bei denen die Summe der Carboxyl- und gegel)enenfalls Hydro- 
xylgruppen mindestens 5 betrSgt wie GluconsSure, 

b) stickstoffhaltige Mono- Oder Polycarbonsauren wie EthylendiamintetraessigsSure 
(EDTA). N-Hydroxyethylethylendlamintriesslgsaure, Diethy- 
lentriaminpentaessigsaure, Hydroxyethyliminodiessigsaure, Nitridodiessigsaure-3- 
propionsaure, Isoserindiessigsaure, N,N-DKB-hydroxyethyl)-glycln, N-(1 ,2- 
Dicarboxy-2-hydroxyethyl)-glycin, N-(1 ,2-Dicarboxy-2-hydroxyethyl)-asparaginsaure 
Oder Nitrilotriessigsaure (NTA), 
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c) geminale Diphosphonsduren wie 1-Hydroxy6than-1,1-diphosphonsdure (HEDP), 
deren hShere Homologe mit bis zu 8 Kohlenstoffatomen sowie Hydroxy- oder Ami- 
nogruppen-haltige Derivate hiervon und 1-Aminoethan-1,1-diphosphonsdure, deren 
hdhere Homologe mit bis zu 8 Kohlenstoffatomen sowie Hydroxy- oder Aminogrup- 
pen-hattige Derivate hiervon, 

d) AminophosphonsSuren wie Ethylendiamintetra(methylenphosphonsaure), Di- 
ethylentriamin-penta(methylenphosphonsaure) oder Nitrilotri(methylen- 
phosphonsdure), 

e) Phosphonopolycarbonsduren wie 2-Phosphonobutan-1 .2,4-tricarbon8aure sowie 

f) Cyclodextrine. 

Als Polycarbonsduren a) werden im Rahmen dieser Patentanmeldung Carbons^iuren - 
auch IV^onocarbonsduren- verstanden. bei denen die Summe aus Carboxyl- und den im 
MolelcQI enthaltenen Hydroxylgruppen mindestens 5 betrdgt. Komplexbildner aus der 
Gruppe der sticl^stoffhaltigen Polycarbonsauren. insbesondere EDTA. sind bevorzugt. 
Bei den erfindungsgemd& erforderlichen all<alischen pH-Werten der Behandlungsld- 
sungen liegen diese Komplexbilner zumindest teilweise als Anionen vor. Es ist unwe- 
sentlich. ob sie in Fomn der Sduren oder in Form von Salzen eingebracht werden. Im 
Falle des Einsatzes als Saize sind Alkali-, Ammonium- Oder Alkylammoniumsaize, insbe- 
sondere Natriumsaize, bevorzugt. 

Belagsinhibierende Polymere I^Onnen ebentells in den erfindungsgemdOen Mittein ent- 
halten sein. Diese Stoffe. die chemisch verschieden aufgebaut sein Icdnne, stammen 
beispielsweise aus den Gruppen der niedermolekularen Polyacrylate mit Molmassen 
zwischen 1000 und 20.000 Dalton, wobei Polymere mit Molmassen unter 15.000 Dalton 
bevorzugt sind. 

Belagsinhibierende Polymere l<dnnen auch Cobuildereigenschaften aufweisen. Als orga- 
nische Cobuilder l(6nnen in den erfindungsgemdfien maschinellen GeschirrspQImitteIn 
insbesondere Polycarboxylate / Poiycarbonsduren, polymere Polycart)oxylate, Aspara- 
ginsdure, Polyacetale, Dextrine, weitere organische Cobuilder (siehe unten) sowie 
Phosphonate eingesetzt werden. Diese Stoffklassen werden nachfolgend beschrieben. 
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Brauchbare organische Geriistsubstanron sind beisfrielsweise die in Form ihrer Natrium- 
salze einsetzbaren Polycarbonsfluren, wobei unter Polycarbonsfturen scriche Carbonsau- 
ren verstanden werden, die mehr als eine Saurefunlclion tragen. Beispielsweise sind dies 
Citronensaure, Adipinsflure. Bemsteinsaure. Giutarsaure. Apfelsaure, Weinsaure. IVIal- 
einsaure, Fumareaure. Zucl<ersauren, Aminocarbonsauren. Nitrilotriessigsaure (NTA), 
sofem ein derartiger Einsatz aus 6l<o1ogischen GrQnden nicht zu beanstanden ist. sowie 
lyflischungen aus diesen. Bevorzugte Saize sind die Saize der Polycarbonsauren wie 
Citronensaure, Adipinsaure, Bemsteinsaure, Giutarsaure. Weinsaure, Zuclcersauren und 
ly/lischungen aus diesen. 

Auch die Sauren an sich k6nnen eingesetzt werden. Die Sauren besitzen neben Ihrer 
Buildenwirkung typischenweise auch die Eigenschaft einer sauerungskomponente und 
dienen somit auch zur EInstellung eines niedrigeren und milderen pH-Wertes von 
Wasch- Oder Reinigungsmittein. Insbesondere sind hierbei Citronensaure. Bemsteinsau- 
re. Giutarsaure. Adipinsaure. Gluoonsaure und beliebige Mischungen aus diesen zu 
nennen. 

Als Builder bzw. Belagsinhibitor sind werter polymere Polycarboxylate geeignet. dies sind 
beispielsweise die Alkalimetallsaize der Polyacrylsaure oder der Polymethacrylsaure. 
beispielsweise solche mit einer relativen MolekQImasse von 500 bis 70000 g/mol. 

Bei den for polymere Polycarboxylate angegebenen Molmassen handelt es sich im Sln- 
ne dieser Schrifl um gewlchtsmittlere Molmassen Mw der jeweiligen Saureform, die 
grundsatzlich mittels Gelpemneationschromatographle (GPC) bestimmt wurden. wobei 
ein UV-Detektor eingesetzt wurde. Die Messung erfolgte dabei gegen einen extemen 
Polyacrylsaure-Standard, der aufgrund seiner stoikturellen Venwandtschaft mit den un- 
tersuchten Polymeren realistische Molgewichtswerte liefert. Diese Angaben weichen 
deutlich von den Molgewichtsangaben ab. bei denen Polystyrolsulfonsauren als Stan- 
dard eingesetzt werden. Die gegen Polystyrolsulfonsauren gemessenen Molmassen sind 
in der Regel deutlich hOher als die in dieser Schrift angegebenen Molmassen. 

Geeignete Polymere sind Insbesondere Polyacrylate. die bevoizugt eine MolekOlmasee 
von 2000 bis 20000 g/mol aufweisen. Aufgrund ihrer Qberlegenen Ldslichkeit kOnnen aus 
dieser Gruppe wiedemm die kuizketHgen Polyacrylate. die Molmassen von 2000 bis 
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10000 g/mol, und besonders bevorzugt von 3000 bis 5000 g/mol. aufweisen. bevorzugt 
sein. 

Geeignet sind weiterhin copolymere Polycarboxylate, insbesondere soiche der Acrylsau- 
re mit Methacrylsdure und der Acrylsaure oder Methacrylsdure mit Maleinsdure. Als be- 
sonders geeignet haben sich Copolymere der Acrylsdure mit Maleinsdure erwiesen, die 
50 bis 90 Gew.-% AcrylsSure und 50 bis 10 Gew.-% Maleinsdure enthalten. Ihre relative 
MolekOlmasse, bezogen auf freie SSuren, betrdgt im allgemeinen 200a bis 70000 g/mol. 
vorzugsweise 20000 bis 50000 g/mol und insbesondere 30000 bis 40000 g/mol. 

Die (co-)polymeren Polycarboxyiate kdnnen entweder als Pulver oder als wddrige L5- 
sung eingesetzt werden. Der GehaK der Mittel an (co-)polymeren Polycarboxylaten be- 
trdgt vorzugsweise 0.5 bis 20 Gew.-%, insbesondere 3 bis 10 Gew.-%. 

Insbesondere bevorzugt sind auch biologisch abbaubare Polymere aus mehr als zwei 
verschiedenen Monomereinheiten, beispielsweise soiche, die als Monomere Saize der 
AcrylsSure und der Maleinsdure sowie Vinylalkohol bzw. Vinylalkohol-Derivate oder die 
als Monomere SaIze der Acryls3ure und der 2-Alkylallylsulfonsaure sowie Zucker- 
Derivate enthalten. Weitere bevorzugte Copolymere sind soiche, die als Monomere vor- 
zugsweise Acrolein und Acrylsdure/AcrylsSuresaize bzw. Acrolein und Vinylacetat auf- 
weisen. 

Ebenso sind als weitere bevorzugte Buildersubstanzen polymere Aminodicarbonsduren. 
deren SaIze oder deren Vorldufersubstanzen zu nennen, Besonders bevorzugt sind Po- 
lyasparaginsauren bzw. deren SaIze und Derivate. die neben Cobuilder-Eigenschaften 
auch eine bleichstabilisierende Wirkung aufweisen. 

Weitere geeignete Buildersubstanzen sind Polyacetale, welche durch Umsetzung von 
Dialdehyden mit Polyolcarbonsauren. welche 5 bis 7 C-Atome und mindestens 3 Hydro- 
xylgruppen aufweisen, erhalten werden kdnnen. Bevorzugte Polyacetale werden aus 
Dialdehyden wie Giyoxal, Glutaraldehyd, Terephthalaldehyd sowie deren Gemlschen 
und aus Polyolcarbonsduren wie Gluconsdure und/oder Glucoheptonsdure erhalten. 
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Weitere geetgnete organische Buildersubstanzen sind Dextrine, beispielsweise Oligome- 
re bzw. Polymere von Kohlenhydraten. die durch partielle Hydrolyse von Stdrken ertial- 
ten warden kdnnen. Die Hydrolyse icann nach Qblichen, beispielsweise sSure- oder en- 
zymkatalysierten Verfahren durchgeftihrt werden. Vorzugsweise handelt es sich urn Hyd- 
rolyseprodukte mlt mittleren Molmassen im Bereich von 400 bis 500000 g/mol. Dabei ist 
ein Polysaccharid mit einem Dextrose-Aquivalent (DE) im Bereich von 0.5 bis 40. insbe- 
sondere von 2 bis 30 bevorzugt, wobei DE ein gebrauchliches Mad fiir die reduzierende 
Wirkung eines Polysaccharids im Vergleich zu Dextrose, welche ein DE von 100 besitzt, 
ist. Brauchbar sind sowohl Maltodextrine mit einem DE zwischen 3 und 20 und Trocken- 
glucosesirupe mlt einem DE zwischen 20 und 37 als auch sogenannteGelbdextrine und 
WeiOdextrine mit hdheren Molmassen Im Bereich von 2000 bis 30000 g/mol. 

Bel den oxidierten Derivaten derartiger Dextrine handelt es sich um deren Umsetzungs- 
produkte mit Oxidationsmfttein, welche In der Lege sind. mindestens eine Alkoholfunktion 
des Saccharidrings zur Carbonsaurefunktion zu oxidieren. Ein an Ce des Saccharidrings 
oxidiertes Produkt kann besonders vorteilhaft sein. 

Auch Oxydisuccinate und andere Derivate von Disuccinaten. vorzugsweise Ethylendia- 
mindisuccinat, sind weitere geeignete Cobuilder. Dabei wird Ethylendlamin-N.N'- 
disuccinat (EDDS) bevorzugt in Form seiner Natrium- Oder Magnesiumsaize venfvendet. 
Welterhin bevorzugt sind in diesem Zusammenhang auch Glycerindisuccinate und Gly- 
cerintrisuccinate. Geeignete Einsatzmengen liegen in zeolithhaltlgen und/oder silicathal- 
tigen Formulierungen bel 3 bis 15 Gew.-%. 

Weitere brauchbare organische Cobuilder sind beispielsweise acetylierte Hydroxycar- 
bonsduren bzw. deren Satee, welche gegebenenfalls auch in Lactonform voriiegen kdn- 
nen und welche mindestens 4 Kohlenstoffatome und mindestens eine Hydroxygruppe 
sowie maximal zwei Sduregruppen enthalten. 

Eine weitere Substanzklasse mit Cobuildereigenschaften stelien die Phosphonate dar. 
Dabei handelt es sich insbesondere um Hydroxyalkan- bzw. Aminoalkanphosphonate. 
Unter den Hydroxyalkanphosphonaten ist das 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonat (HEDP) 
von besonderer Bedeutung als Cobuilder Es wird vorzugsweise als Natriumsalz einge- 
setzt, wobei das Dinatriumsalz neutral und das Tetranatriumsalz alkalisch (pH 9) rea- 
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giert. Als Aminoalkanphosphonate kommen vorzugsweise Ethylendiamin- 
tetramethylenphosphonat (EDTMP), Diethylentriaminpentamethylenphosphonat 
(DTPMP) sowie deren hOhere Homologe in Frage. Sie werden vorzugsweise in Form der 
neutral reagierenden Natriumsaize, z. B. ats Hexanatriumsalz der EDTMP bzw. als 
Hepta- und Octa-Natriumsalz der DTPMP, eingesetzt. Als Builder wird dabei aus der 
Klasse der Phosphonate bevorzugt HEDP verwendet. Die Aminoalkanphosphonate be- 
sitzen zudem ein ausgeprdgtes Schwermetaflbindevermdgen, Dementsprechend kann 
es, insbesondere wenn die Mittel audi Bleiche enthaKen, bevorzugt sein, Aminoal- 
kanphosphonate, Insbesondere DTPMP, einzusetzen, oder Mischungen aus den ge- 
nannten Phosphonaten zu venvenden. 

Zusdtzlich zu den Stoffen aus den genannten Stoffklassen k5nnen die erfindungsgemd- 
Hen Mittel weitere Qbliche Inhaltsstoffe von Reinigungsmittein enthalten, wobei insbe- 
sondere Bleichmittel. Blelchaktivatoren. Enzyme. Silberschutzmittel. Farb- und Duttstoffe 
von Bedeutung sind. Diese Stoffe werden nachstehend beschrieben. 

Unter den als Bleichmittel dienenden, in Wasser H2O2 liefemden Verbindungen hal>en 
das Natriumperborattetrahydrat und das Natriumperboratmonohydrat besondere Be- 
deutung. Weitere brauchbare Bleichmittel sInd beispielsweise Natriumpercarbonat, Pe- 
roxypyrophosphate, CItratperhydrate sowie H2O2 liefemde persaure Saize oder Persdu- 
ren, wie Perbenzoate, Peroxophthalate, Diperazelainsdure, Phthaloimlnopersdure oder 
Diperdodecandisdure. Erfindungsgemd&e Reinigungsmittel kOnnen auch Bleichmittel 
aus der Gruppe der organischen Bleichmittel enthalten. Typische organische Bleichmittel 
sind die Diacylperoxide. wie z.B. Dibenzoylperoxid. Weitere typische organische Bleich- 
mittel sind die Peroxysduren. wobei als Beispiete besonders die AlkylperoxysSuren und 
die AryiperoxysSuren genannt werden. Bevorzugte Vertreter sind (a) die Peroxybenzoe- 
saure und ihre ringsubstituierten Derivate. wie AlkylperoxybenzoesSuren. aber auch Pe- 
roxy-a-NaphtoesSure und Magnesiummonoperphthalat, (b) die aliphatischen oder sub- 
stituiert aliphatischen PeroxysSiuren, wie PeroxylaurinsSure. PeroxystearinsSure. e- 
Phthalimidoperoxycapronsaure [Phthaloiminoperoxyhexansflure (PAP)], o- 
Carboxybenzamidoperoxycapronsaure, N-nonenyl-amidoperadipinsSure und N- 
nonenylamidopersuccinate, und (c) aliphatische und araliphatische Peroxy- 
dicarbonsSuren, wie 1,12-Diperoxycarbonsaure, 1 ,9-Diperoxyazelainsdure. Diperocyse- 
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bacinsdure, Diperoxybrassylsdure, die Diperoxyphthaisduren, 2-Decyldipero)(ybutan-1 .4- 
disSure, N,N-Terephthaloyl-di(6-aminopercapronsaue) kdnnen eingesetzt werden. 

Als Bleichmtttel in den erfindungsgemaBen Reinigungsmrtteln fQr das maschinelle 
GeschirrspQIen kOnnen auch Chlor Oder Brom freisetzende Substanzen eingesetzt werden. 
Unter den geeigneten Chlor oder Brom freisetzenden Materialieh kommen beispielsweise 
heterocyclische N-Brom- und N-Chloramide, beispielsweise Trichtorisocyanursdure, 
Tribromisocyanursaure, Dibromisocyanursaure und/oder Dichloriso^anursaure (DICA) 
und/oder deren Seize mit Kationen wie Kalium und Natrium in Betracht. 
Hydantoinverbindungen, wie 1,3-Dichlor-5,&-dimetliylhydanthoin sind et>enfalls geeignet. 

Bleichaktivatoren. die die Wirkung der Bleichmittel unterstQtzen, wurden bereits weiter 
oben als moglicher Inhattsstoff der KiarspQIerpartikel envahnt. Bekannte Bleichaktivato- 
ren sind Verbindungen, die eine oder mehrere N- bzw. O-Acylgruppen enthalten, wie 
Substanzen aus der Klasse der Anhydride, der Ester, der Imide und der acylierten Imi- 
dazole Oder Oxime. Beispiele sind Tetraacetylethylendiamin TAED. Tetraacetylmethy- 
lendiamin TAMD und Tetraacetylhexylendiamin TAHD, aber auch Pentaacetylglucose 
PAG. 1,5-Diacetyl-2.2-dioxo-hexahydro-1.3,5-triazln DADHT und Isatosaureanhydrid 
ISA. 

Als Bleichaktivatoren kttnnen Verbindungen, die unter Perhydrolysebedingungen alipha- 
tische Peroxocarbonsauren mIt vorzugsweise 1 bis 10 C-Atomen, insbesondere 2 bis 
4 C-Atomen, und/oder gegebenenfalls substituierte Perbenzoesaure ergeben, eingesetzt 
werden. Geeignet sind Substanzen, die O- und/oder N-Acylgruppen der genannten C- 
Atomzahl und/oder gegebenenfalls substituierte Benzoylgruppen tragen. Bevorzugt sind 
mehrfach acylierte Alkylendiamine, insbesondere Tetraacetylethylendiamin (TAED), acy- 
lierte Triazlnderivate, insbesondere 1 ,5-Diacetyl-2.4-dioxohexahydro-1 .3.5-triazin 
(DADHT), acylierte Glykolurile, insbesondere Tetraacetylglykoluril (TAGU), N-Acylimide. 
Insbesondere N-Nonanoylsuccinimid (NOSI). acylierte Phenolsulfonate. insbesondere n- 
Nonanoyl- oder Isononanoyloxybenzoisulfonat (n- bzw. iso-NOBS). Carbonsaurean- 
hydride. insbesondere Phthalsaureanhydrid, acylierte mehnwertige Alkohole. insbeson- 
dere Triacetin. Ethylenglykoldiacetat. 2,5-Dlacetoxy-2.5-dihydrofuran, n-Methyl- 
Morpholinium-Acetonitril-Methylsulfat (MMA). und Enolester sowie acetyliertes Sort>ltol 
und Mannitol beziehungsweise deren MIschungen (SORMAN), acylierte Zuckerderivate, 
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insbesondere Pentaacetylglukose (PAG), Pentaacetylfructose, Tetraacetylxylose und 
Octaacetyliactose sowie acetyliertes, gegebenenfalls N-alkyliertes Glucamtn und Gluco- 
nolacton, und/oder N-acylierte Lactame, beispielsweise N-Benzoylcaprolactam. 
Hydrophil substituierte Acylacetale und Acyllactame warden ebenfalls bevorzugt einge- 
setzt. Auch Kombinationen konventioneller Bleichaktivatoren kdnnen eingesetzt warden. 

Zusdtzlich zu den konventionellen Bleichaktivatoren Oder an deren Stelle konnen aucli 
sogenannte Bleichkatalysatoren in die KlarspQIerpartikel eingearbeitet werden. Bel die- 
sen Stoffen handelt es sich urn bieichverstSrkende Obergangsmetallsaize bzw. Ober- 
gangsmetallkomplexe wie beispielsweise Mn-. Fe-, Co-, Ru - Oder Mo-Salenkomplexe 
Oder -carbonylkomplexe. Auch Mn-, Fe-, Co-, Ru-. IWo-. Ti-, V- und Cu-Komplexe mitN- 
haKigen Tripod-Liganden sowie Co-. Fe-. Cu- und Ru-Amminkomplexe Bind als Bleich- 
katalysatoren venvendbar. 

Bevorzugt werden Bleichaktivatoren aus der Gruppe der mehrfech acylierte Alkylen- 
diamine, Insbesondere Tetraacetylethylendiamin (TAED), N-Acyllmide, Insbesondere N- 
Nonanoylsuccintmid (NOSI), acylierte Phenolsulfonate. insbesondere n-NonanoyI- oder 
isononanoyloxybenzolsulfonat (n- bzw. Iso-NQBS). n-Methyl-Morphollnium-Acetonitril- 
Methylsulfat {fsAMA), vorzugsweise in Mengen bis 10 Gew.-%. insbesondere 0,1 Gew.-% 
bis 8 Gew.-%. besonders 2 bis 8 Gew.-% und besonders t>evorzugt 2 bis 6 Gew.-% be- 
zogen auf das gesamte Mittel. eingesetzt. 

Bleichverstarkende Obergangsmetallkomplexe. insbesondere mit den Zentralatomen Mn. 
Fe, Co. Cu. Mo. V, Ti und/oder Ru, bevorzugt ausgewShlt aus der Gruppe der Mangan 
und/oder Cobaltsaize und/oder -komplexe, besonders bevorzugt der Cobalt(ammin)- 
Komplexe. der Cobalt(acetat)-Komplexe, der Cobalt(Carbonyl)-Komplexe. der Chloride 
des Cobalts oder Mangans. des Mangansulfats werden in Qblichen Mengen, vor- 
zugsweise in einer Menge bis zu 5Gew.-%, insbesondere von 0.0025 Gew.-% bis 
1 Gew.-% und besonders bevorzugt von 0.01 Gew.-% bis 0,25 Gew.-%, Jewells bezogen 
auf das gesamte Mittel, eingesetzt. Aber in spezielle Fdllen kann auch mehrBieichakti- 
vator eingesetzt werden. 

Als Enzyme kommen in den erfindungsgemSBen Relnigungsmlttein insbesondere solche 
aus der Klassen der Hydrolasen wie der Proteasen. Esterasen, Lipasen bzw. lipolytisch 
wirkende Enzyme, Amylasen, Glykosylhydrolasen und Gemische der genannten Enzyme 
in Frage. Alle diese Hydrolasen tragen zur Entfemung von Anschmutzungen wie protein- 
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. fett- Oder starkehaltigen Verfleckungen bei. Zur Bleiche kOnnen auchOxidoreduktasen 
eingesetzt warden. Besonders gut geeignet sind aus Bakterienstdmmen Oder Pilzen wie 
Bacillus subtilis. Bacillus licheniformis, Streptomyceus griseus, Coprinus Cinereus und 
Humicola insolens sowie aus deren gentechnisch modiftzlerten Varianten gewonnene 
enzymatische \A/irkstoffe. Vorzugsweise warden Proteasen vom Subtilisin-Typ und ins- 
besondere Proteasen, die aus Bacillus lentus gewonnen werden, eingesetzt. Dabei sind 
Enzymmischungen, beispielsweise aus Protease und Amylase Oder Protease und Lipase 
bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen oder aus Protease, Amylase und Lipase bzw. lipoly- 
tisch wirkenden Enzymen Oder Protease, Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen, 
insbesondere jedoch Protease und/oder Lipase-haltige Mischungen bzw. Mischungen 
mit lipolytisch wirkenden Enzymen von besonderem Interesse. Beisptele fQr derartige 
lipolytisch wirkende Enzyme sind die bekannten Cutinasen. Auch Peroxidasen oder O- 
xidasen haben sich In einigen Fdllen als geeignet enwiesen. Zu den geeigneten Amyla- 
sen zdhlen insbesondere alpha-Amylasen, Iso-Amylasen. Pullulanasen und Pektlnasen. 

Die Enzyme kdnnen an TrSgerstoffe adsorbiert oder in HQIIsubstanzen eingebettet sein. 
um sie gegen vorzeitige Zersetzung zu schQtzen. Der Anteil der Enzyme, Enzymmi- 
schungen Oder Enzymgranulate kann beispielsweise etwa 0,1 bis 5 Gew.-%. vorzugs- 
weise 0.5 bis etwa 4,5 Gew.-% betragen, 

Besonders bevorzugt ist im Rahmen der voriiegenden Erfindung der Einsatz flQssiger 
Enzymformulierungen. Hier sind erfindungsgemSKe maschinelle GeschirrspQImittel be- 
vorzugt, die zusdtzlich Enzyme und/oder Enzymzubereitungen, vorzugsweise feste 
und/oder flQssige Protease-Zubereltungen und/oder Amylase-Zubereitungen, in Mengen 
von 1 bis 5 Gew.-%. vorzugsweise von 1.5 bis 4.5 und insbesondere von 2 bis 4 Gew.- 
%, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten. 

Farb- und Duftstoffe kSnnen den erfindungsgemaBen maschinellen GeschirrspQImitteIn 
zugesetzt werden. um den Ssthetischen Eindruck der entstehenden Produkte zu verbes- 
sem und dem Verbraucher neben der Leistung ein visuell und sensorisch "typisches und 
unverwechselbares" Produkt zur VerfQgung zu stellen. Als ParfQmOle bzw. Duftstoffe 
kdnnen einzelne RIechstoffverblndungen. z.B. die synthetischen Produkte vom Typ der 
Ester, Ether, Aldehyde, Ketone. Alkohole und Kohlenwasserstoffe ven^rendet werden. 
RIechstoffverblndungen vom Typ der Ester sind z.B. Benzylacetat, Phenoxyethylisobuty- 
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rat. p-tert.-Butylcyclohexyiacetat, Linalylaoetat. Dimethylbenzylcarbinylacetat, Pheny- 
lethylacetat. Linalylbenzoat. Benzylformiat, Ethylmethylphenylgiycinat. Allylcyclohe- 
xylpropionat, Styrallylpropionat und Benzyisalicylat Zu den Ethem zdhlen beispielsweise 
Benzylethylether. zu den Aldehyden z.B. die linearen Alkanale mit 8-18 C-Atomen,Citral, 
Citrdnellal, Citronellyloxyacetaldehyd. Gyclamenaldehyd. Hydroxycitronellal. Liiial und 
Bourgeonal, zu den Ketonen z.B. die Jonone, a-lsomethylionon und Methylcedrylketon, 
zu den Alkoholen Anethol. Citronellol. Eugenol, Geraniol, Linalool. Phenylethylalkohol 
und Terpineol, zu den Kohlenwasserstoffen gehfiren hauptsdchlich die Terpene wie Li- 
monen und Pinen. Bevorzugt werden jedoch Mischungen verschiedener Riechstoffe 
venivendet, die gemeinsam eine ansprechende Duftnote erzeugen. Solche ParfQmOle 
kdnnen auch natQrliche Riechstoffgemische entliaKen, wie sie aus pflanzlichen Quellen 
zugdngiich sind, z.B. Pine-. Citrus-, Jasmin-. Patchouly-. Rosen- Oder Ylang-Ylang-Ol. 
Ebenfalls geetgnet sind Muskatelier. SalbeidI, Kamillenbl, NelkenOl. MelissenOI. MinzOI. 
ZimtbiatterSI, LindenblQtenei, Wacholderbeerfll, VetiverdI, OllbanumdI. Galbanum6l und 
LabdanumOl sowie OrangenblQtendl, Neroliol, Orangenschalendl und SandelholzOI. 

Urn den asthetischen Eindruck der erfindungsgemaB hergestellten Mittel zu vert>essem, 
kann es (Oder Teile davon) mit geeigneten Farbstoffen eingefarbt werden. Bevorzugte 
Farbstoffe, deren Auswaht dem Fachmann keinertei Schwierigkeit bereitet. besitzen eine 
hohe Lagerstabilitat und Unempfindlichkeit gegenOber den Qbrigen Inhaitsstoffen der 
Mittel und gegen Licht sowie keine ausgeprdgte Substantivitat gegenOber den mit den 
Mittein zu behandelnden Substraten wie Glas, Keramik oder Kunststof^eschin*. urn die- 
se nicht anzufdrben. 

Die maschinellen Geschirrspulmtttel der vorliegenden Erfindung kSnnen im Hinblick auf 
Korrosionsschutz an Metalloberfldchen (insbesondere an Silberoberfiachen) und/oder im 
Hinblick auf den Schutz gidsemen SpQIguts vor Glaskorrosion weiter verbessert werden. 

Es ist eine allgemein bekannte Tatsache. daa Silber, auch dann, wenn es nicht in 
Gebrauch ist. "anISuft", Es ist nur eine Frage der Zeit, bis es dunkle. brSunliche, blauli- 
che bis blauschwarze Flecken bekommt Oder sich Insgesamt verfart)t und damit Im Qbli- 
chen Sprachgebrauch "angelaufen" Ist. Auch bei der maschinellen Reinigung von Tafel- 
silber treten in der Praxis immer wieder Probleme in Form von Aniaufen und Verfart)en 
der Silberoberfiachen auf. Silber kann hier auf schwefelhalttge Substanzen. die im SpOl- 
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wasser gelOst bzw. dispergiert sind, reagieren. denn bei der Reinigung von Geschirr in 
HaushaltsgeschinspOlmaschinen (HGSM) werden Speisereste und damit u. a. auch 
Senf, Erbsen. Ei und sonstige schwefelhaltige Verbindungen wie Cystin und Cystein in 
die SpQIflotte eingebracht. Auch die wShrend des maschinellen SpQIens viel hoheren 
Temperaturen und die ISngeren Kontaktzeiten mit den schwefelhaltigen Speiseresten 
begQnstigen im Verglelch zum manuellen SpQIen das Aniaufen von Silber. Durch den in- 
tensiven ReinigungsprozeB in der SpQImaschine wird die Silberoberfldche auOerdem 
vollstandig entfettet und dadurch empfindlicher gegenOber chemischen EinflQssen. 

Bei der Anwendung aktivchlorhaltiger Reiniger kann das Aniaufen durch schwefelhaltige 
Verbindungen weltgehend verhindert werden, da diese Verbindungen durch Oxidation 
der sulfidischen Funktionen in Sekunddrreaktion zu Sulfonen Oder Sulfaten umgesetzt 
werden. 

Das Problem des Silberanlaufens wurde jedoch wieder aktuell, als altemativ zu den Ak- 
tivchlon/erbindungen Aktivsauerstoffverbindungen. wie beispielsweise Natriumperborat 
Oder Natriumpercarbonat eingesetzt wurden. welche zur Beseitigung bleichbarer An- 
schmutzungen. wie beispielsweise Teeflecken/TeebelSge. KaffeerQckstdnde, Farbstoffe 
aus GemQse. Lippenstiflreste und dergleichen dienen. 

DIese Aktivsauerstoffverbindungen werden zusammen mit Bleichaktivatoren vor allem in 
modemen niederalkalischen maschinellen SpOlmitteIn der neuen Relnigergeneratlon 
eingesetzt. DIese modemen Mittel bestehen im allgemelnen aus den folgenden Funktl- 
onsbausteinen: Builderkomponente (Komplexbildner/Dispergiermittel). Alkalitrager, 
Bleichsystem (Bleichmittel + Bleichaktlvator), Enzyme und Netzmittel (Tenside). 

Auf die verSnderten Rezepturparameter der neuen aktivchlorfreien Relnigergeneratlon 
mit abgesenkten pH-Werten und aktivierter Sauerstoffbleiche reagieren die Silberober- 
fiachen grundsatzlich empfindlicher. Wahrend des maschinellen SpQIens setzen diese 
Mittel im Reinigungsgang das eigentllch bieichende Agens Wasserstoffperoxid bzw. Ak- 
tlvsauerstoff frei. Die bieichende Wirkung der aktlvsauerstoffhaltigen Reiniger wird durch 
Bleichaktivatoren verstdrkt, so daB schon bei niedrigen Temperaturen eine gute Blelch- 
wirkung erzielt wird. In Gegenwart dieser Bleichaktivatoren blldet sich als reaktive Zwi- 
schenverbindung Peressigsdure. Unter diesen verdnderten SpQIbedingungen bilden sich 
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in Gegenwart von Silber nicht nur sulfidische, sondem durch den oxidterenden Angriff 
der intemiediar gebildeten Peroxide bzw. des Alctivsauerstoffs bevorzugt oxidische Beid- 
ge auf den Silberoberfldchen. Unter lioher Salzbelastung kdnnen zusdtzllch cliloridische 
Belage entstehen. Verstdrkt wird das Aniaufen des Silbers auBerdem durch hdliere 
Restwasserhdrten wdhrend des Reinigungsganges. 

Dahier kOnnen die erfindungsgem^ften Reinigungsmittei kfinnen zum Schutze des Spul- 
gutes Oder der Maschine Konrosionsinhibitoren enthalten, wobei besonders Silber- 
schutzmittel im Bereich des maschinellen GeschinrspOlens eine besondere Bedeutung 
haben. Einsetzbar sind die iDekannten Substanzen des Standes der Technik. Allgemein 
kOnnen vor ailem Silberschutzmittel ausgewdhit aus der Gruppe derTriazole, der Ben- 
zotriazole, der Bisbenzotriazole, der Aminotriazole. der Alkylaminotriazole und der Ober- 
gangsmetallsaize oder -komplexe eingesetzt werden. Besonders bevorzugt zu yemen- 
den sind Benzotriazol und/oder Alkylaminotriazol. Man findet In Reinigerformulierungen 
darOber hinaus hSufig aktlvchlorhaltige Mittel, die das Kon-odieren der SilberoberflSche 
deutlich vermindem kOnnen. In chlorfreien Reinigem werden besonders Sauerstoff- und 
stickstoffhaltige organische redoxaktive Verbindungen. wie zwei- und dreiwertige Phe- 
nols, z. B. Hydrochinon. Brenzkatechin, Hydroxyhydrochinon, Gallussdure, Phloroglucin. 
Pyrogaliol bzw. Derivate dieser Verbindungskiassen. 

Die genannten Probleme kOnnen mit den erfindungsgemSQen Mittein noch besser geldst 
werden. wenn zusdtzlich zu den organischen Silberschutzmittein oder an ihrer Stelle 
bestimmte Korrosionsinhibitoren In die Mittel inkorporiert werden. Ein weiterer Gegens- 
tand der vorligenden Erfindung sind daher erfindungsgemSUe flQssige waBrige maschi- 
nelle Geschirrspulmittet. die dadurch gekennzeichnet sind, daB sie zusdtzlich eine oder 
mehrere redoxaktive Substanzen aus der Gruppe der Mangan-, Titian-. Zirkonium-. Haf- 
nium-. Vanadium-. Cobait- und Cer-Saize und/oder -Komplexe enthalten. wobei die Me- 
talle vorzugsweise in einer der Oxidationsstufen II. III. IV. V oder VI vorliegen. 

Anstelle von oder zusdtziich zu den welter oben beschriebenen Silberschutzmittein, bei- 
spielsweise den Benzotriazolen, werden in dieser bevorzugten AusfQhrungsform redo- 
xaktive Substanzen eingesetzt. Diese Substanzen sind anorganische redoxaktive Sub- 
stanzen aus den genannten Gruppen, wobei Metallsalze und/oder Metallkomplexe be- 
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vorzugt stnd, bei denen die Metalle in einer der Oxidationsstufen 11, III, IV, V oder VI vor- 
liegen. 

Die verwendeten Metallsaize bzw. Metalikomplexe sollen zumlndest teitweise in Wasser 
Ittslich sein. Die zur Salzbildung geeigneten Gegenionen umfassen alls Qblichen ein-. 
zwei-, Oder dreifach negativ geladenen anorganischen Anionen, z. B. Oxid. Sulfat, Nitrat. 
Fluorid, aber auch organische Anionen wie z. B. Stearat. 

Metalllcomplexe im Sinne der ErRndung sind Verbindungen, die aus einem Zentralatom 
und einem oder mehreren Liganden sowie gegebenenfalls zusdtzlich einem Oder mehre- 
ren der o.g. Anionen bestehen. Das Zentralatom ist eines der o.g. Metalle in einer der 
o.g. Oxidationsstufen. Die Liganden sind neutrale MolekQIe oder Anionen, die ein- oder 
mehrzahnig sind; der Begriff "Liganden" im SInne der Erfindung ist z.B. In "R6mpp Che- 
mle Lexikon, Georg Thieme Veriag Stuttgart/New York, g. Auflage. ig90, Seite 2507" 
nSher eridutert. ErgSnzen sich In einem Metallkomplex die Ladung des Zentralatoms und 
die Ladung des/der Liganden nicht auf Null, so sorgt. je nachdem, ob ein kationischer 
Oder etn anionischer LadungsuberschuB vorliegt, entweder eines oder mehrere der o.g. 
Anionen oder ein oder mehrere Kationen, z. B. Natrium-, Kalium-, Ammoniumionen, fOr 
den Ladungsausgleich. Geeignete Komplexbildner sind z.B. Citrat, Acetylacetonat oder 
1 -Hydroxyethan-1 .1-dlphosphonat. 

Die in der Chemie geiaufige Definition fOr "Oxidationsstufe" ist z.B. in "R6mpp Chemie 
Lexikon, Georg Thieme Vertag Stuttgart/New York, 9. Auflage. 1991, Seite 3168" wie- 
dergegek)en. 

Besonders bevorzugte Metallsaize und/oder Metalikomplexe sind ausgewdhit aus der 
Gruppe MnS04, Mn(ll)-citrat. Mn(ll)-stearat, Mn(ll)-acetyIacetonat, Mn(IIH1 -Hydroxy- 
ethan-1, l-diphosphonatj. V2O5. V2O4. VO2. TiOS04, K2TiFe. K2ZrF6. C0SO4, 
Co(N03)2. Ce(N03)3 sowie deren Gemische., so daft bevorzugte erfindungsgemdOe 
flOssige wd&rige maschinelle GeschirrspQimittet dadurch gekennzeichnet sind, da& die 
Metallsaize und/oder Metalikomplexe ausgewdhit sind aus der GaippeMnS04, Mn(ll)- 
citrat, Mn(ll)-stearat. Mn(il)-acetylacetonat, Mn(IIH1 -Hydroxyethan-1, l-diphosphonatj, 
V2O5. V2O4, VO2, TIOSO4, K2TIF6, K2ZrF6. C0SO4, Co(N03)2, Ce(N03)3. 
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Bei diesen Metallsalzen bzw. Metallkomplexen handelt es sich im allgemeinen urn han- 
delsQbliche Substanzen, die zum Zwecke des Silberkorrosions-Schutzes ohne vorherige 
Reinlgung in den erfindungsgemdBen Mittein eingesetzt werden k6nnen. So ist z.B. das 
aus der S03-Herstel!ung (Kontaktverfahren) bekannte Gemisch aus fOnf- und vier- 
wertigem Vanadium (V2O5, VO2. V2O4) geeignet, ebenso wie das durch VerdQnnen 
einer Ti(S04)2-L6sung entstehende Titanylsulfat. TiOS04, 

Die anorganischen redoxaktiven Substanzen. insbesondere Metallsalze bzw. Metallkom- 
plexe sind vorzugsweise gecoatet, d.h. vollstdndig mit elnem wasserdicliten. bei den 
Reinigungstemperaturen aber leichtlSslichen Material Qberzogen, urn ihre vorzeitige Zer- 
setzung Oder Oxidation bei der Lagemng zu verhindem. Bevorzugte Coatingmaterialien, 
die nach bekannten Verfahren, etwa Schmelzcoatingverfahren nach Sandwik aus der 
Lebensmittelindustrie, aufgebracht werden, sInd Paraffine, Mikrowachse, Wachse na- 
turlichen Ursprungs wie Camaubawachs, CandelHIawachs, Bienenwachs, haherschmel- 
zende Alkohole wie beispielsweise Hexadecanot, Seifen Oder FettsSuren. Dabei wird das 
bei Raumtemperatur teste Coatingmaterial in geschmolzenem Zustand auf das zu coa- 
tende Material aufgebracht, z.B. indem feinteiliges zu coatendes Material in kontinuierii- 
chem Strom durch eine ebenfalls kontinuiertich erzeugte Spruhnebelzone des geschmol- 
zenen Coatingmaterials geschleudert wird. Der SchmelzpunktmuB so gewsihlt sein. da& 
sich das Coatingmaterial wShrend der Silbertjehandlung leicht I5st bzw. schnell auf- 
schmilzt. Der Schmelzpunkt sollte idealenweise im Bereich zwischen 45*C und eS'^C und 
bevorzugt im Bereich 50**C bis 60'C liegen. 

Die genannten Metallsalze und/oder Metallkomplexe sind In den erfindungsgemSBen 
flQssigen wdBrigen maschinellen Geschin^pOlmitteln voizugsweise in einer Menge von 
0.05 bis 6 Gew.-%. vorzugsweise 0.2 bis 2,5 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel, 
enthaKen. 

In einer welteren AusfQhrungsform betrifft die voriiegende Erfindung Mittel, die im Hin- 
blick auf den Kon^sionsschutz an GlasoberflSchen weiter verbessert wurden. 
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EIn wichtiges l^terium zur Beurteilung eines mascWnellen GeschirrspQImittels ist neben 
dessen Reinigungsleistung das optische Erscheinungsblld des trockenen Geschirrs nach 
erfolgter Reinigung. Eventuell auftretende Calciumcarbonat-Ablagerungen auf Geschirr 
Oder Im Maschlneninnenraum -kdnnen beispielsweise die Kundenzufriedenheit beein- 
trachtigen und haben damit ursachlichen EinfluB auf den wirtschaftlichen Erfolg eines 
derartigen Reinigungsmittels. Ein weiteres seit langem bestehendes Problem beim ma- 
schinellen GeschirrspOlen ist die Korrosion von GlasspQIgut. die sich in der Regel durch 
Auftreten von TrQbungen. Schlieren und Kratzem aber auch durch eIn Irisieren der Glas- 
oberfiache Suliem kann. Die beobachteten Effekte beruhen dabei im wrosentlichen auf 
zwei Vorgangen. dem Austritt von Alkali- und Erdalkallionen aus dem Glas in Verbindung 
mit einer Hydrolyse des Sllikat-Netzwerks, zum anderen In einer Ablagemng silikatischer 
Verbindungen auf der Glasoberfiache. 

Die genannten Probleme kannen mit den erfindungsgemaBen Mittein noch besser gelOst 
werden, wenn zusatzllch zu den vorstehend beschriebenen Inhaltsstoffen bestimmte 
Glaskorroslonsinhibitoren In die Mittel inkorporiert werden. Ein weiterer Gegenstand die- 
ser Erfindung sind daher erfindungsgemaBe flQssige waBrige maschinelle GeschirrspQI- 
mittel, die zusatzlich ein oder mehrere Magnesium- und/oder Zinksaize und/oder Magne- 
sium- und/oder Zinkkomplexe enthalten. 

Eine bevorzugte Kiasse von Verbindungen, die zur Verhlnderung der Glaskorrosion den 
erfindungsgemaBen MItteIn zugesetzt werden kfinnen, sind unldsliche Zinksaize. DIese 
kOnnen sich wahrend des GeschirrspQIvorgangs an der Glasoberfiache aniagem und 
verhindem dort das in LOsung gehen von Metalllonen aus dem Glasnetzwerk sowie die 
Hydrolyse der Silikate. Zusatzlich verhindem diese unlOslichen Zinksaize auch die Abla- 
gerung von Silikat auf der Glasoberfiache. so daB das Glas vor den vorstehend geschil- 
derten Folgen geschOtzt ist. 

UniesHche Zinksaize im Sinne dieser bevorzugten AusfQhrungsfbnfn sind Zinksaize, die 
eine LOslichkeit von maximal 10 Gramm Zinksalz pro Liter Wasser bei 20"C besitzen. 
Beispiele fOr erfindungsgemaB besonders bevorzugte unlOsliche Zinksaize sind Zinksili- 
kat, Zinkcarbonat. ZInkoxW, basisches Zinkcarbonat (Zn2(OH)2C03), Zinkhydroxid, Zin- 
koxalat. Zinkmonophosphat (Zna(P04)2). und ZInkpyrophosphat (ZnaCPjOr)). 
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Die genannten Zinkverbindungen werden in den erfindungsgemdOen Mittein in Mengen 
eingesetzt. die einen Gelialt der Mittel anZinldonen zwischen 0,02 und 10 Gew.-%, vor- 
zugsweise zwischen 0,1 und 5.0 Gew.-% und insbesondere zwischen 0,2 und 1,0 Gew.- 
%, jeweiis bezogen auf das Mittei, bewiricen. Der exalcte Gehalt der Mittel am Zinl^salz 
bzw. den Zinksalzen ist naturgemSB abhingig von der Art der Zinl<salze - je weniger 
IGslich das eingesetzte Zinksab: ist, umso hGher sollte dessen Konzentration in den er- 
findungsgema&en Mittein sein. 

Da die unloslichen Zinksaize wflhrend des Geschirreinigungsvorgangs grSBtenteils un- 
verdndert bleiben. ist die PartikelgraOe der Saize ein zu beachtendes Kriterium, damit 
die Saize nicht auf Glaswaren oder Maschinenteilen anhaften. Hier sind erfindungsge- 
md&e flQsstge wdfirige maschinelle GeschlnrspOlmittei bevorzugt, bei denen die unlOsli- 
chen Zinksaize eine PartikelgrO&e unterhalb 1,7 Millimeter aulweisen. 

Wenn die maximale PartlkelgrOBe der unloslichen Zinksaize unterhalb 1.7 mm liegt, sind 
unlbsliche RQckstande in der GeschirrspQlmaschine nicht zu befOrchten. Vorzugsweise 
hat das unl6sliche Zinksalz eine mittlere Partikelgrdae. die deutlich unterhalb dieses 
Wertes liegt, um die Gefahr unlGsHcher RQckstande weiter zu minimieren. beispielswelse 
eine mittlere PartikelgrOBe kleiner 250 pm. Dies gilt wiederum umso mehr. je weniger 
das Zinksalz Wslich 1st. Zudem steigt die glaskorrosionsinhibierende Effektivitat mit sin- 
kender PartikelgroBe. Bei sehr schlecht iGslichen Zinksalzen liegt die mittlere Partikel- 
groBe vorzugsweise unterhalb von 100 \ift\, FQr noch schlechter Idsliche Saize kann sie 
noch niedriger liegen; beispielswelse sind fOr das sehr schlecht IGsllche Zinkoxid mittlere 
PartikelgrGBen unterhalb von 100 \in\ bevorzugt. 

Eine weitere bevorzugte Klasse von Verbindungen sind Magnesium- und/oder Zink* 
salz(e) mindestens einer monomeren und/oder polymeren organischen SSure. Diese 
bewirken, daB auch bei wiederholter Benutzung die Oberfiachen gidsemen SpQIguts 
nicht korrosiv verSndert, insbesondere keine TrObungen. Schlieren Oder Kratzer aber 
auch kein Irisieren der Glasoberfldchen verursacht werden. 

ErfindungsgemSBe Mittel, die diese Stoffe enthalten, sind ebenfalls bevorzugt. FlOsslge 
waBrige maschinelle Geschin^pQImittel, die ein Oder mehrere Magnesium- und/oder 
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Zinksalz(e) mindestens einer monomeren und/oder polymeren organischen Sdure ent- 
halten, sind weitere bevorzugte AusfQhrungsformen der voriiegenden Erfmdung. 

Obwohl erfindungsgemau alle Magnesium- und/oder Zlnksalz(e) monomerer und/oder 
polymerer organischer Sauren in den beanspruchten Mittein enthalten sein konnen. wer- 
den doch. wie vorstehend beschrieben, die Magnesium- und/oder Zinksaize monomerer 
und/oder polymerer organischer SSuren aus den Gruppen der unverzweigten gesSttigten 
Oder ungesattigten MonocarbonsSuren. der verzweigten gesSttigten oder ungesSttigten 
Monocarbonsauren. der gesattigten und ungesattigten Dicarbonsauren, der aromati- 
schen Mono-, Di- und Tricarbonsauren. der Zuckersauren, der Hydroxysauren, der Oxo- 
sauren. der Aminosauren und/oder der polymeren Carbonsauren bevorzugt. Innerhalb 
dieser Gruppen werden im Rahmen der voriiegenden Erfindung wiederum die in der Fol- 
ge genannten Sauren bevorzugt: 

Aus der Gruppe der unverzweigten gesattigten oder ungesattigten Monocarbonsauren: 
Methansaure (Ameisensaure), Ethansaure (Essigsaure). Propansaure (Propionsaure). 
Pentansaure (Vaieriansaure), Hexansaure (Capronsaure). Heptansaure (Onanthsaure), 
Octansaure (Caprylsaure). Nonansaure (Pelargonsaure), Decansaure (Caprinsaure). 
Undecansaure. Dodecansaure (Laurinsaure). Tridecansaure. Tetradecansaure (Myristin- 
saure). Pentadecansaure, Hexadecansaure (Palmitlnsaure), Heptadecansaure (Marga- 
rinsaure), Octadecansaure (Stearinsaure), Eicosansaure (Arachinsaure), Docosansaure 
(Behensaure). Tetracosansaure (Ugnocerinsaure), Hexacosansaure (Cerotinsaure), Trl- 
acotansaure (Melissinsaure), 9c-Hexadecensaure (Palmitolelnsaure), 6c- 
Octadecensaure (Petrosellnsaure), 6t-Octadecensaure (Petroselaidinsaure), 9c- 
Octadecensaure (Olsaure), 9t-Octadecensaure (Elaidinsaure). 9c. 1 2c- 
Octadecadlensaure (Linolsaure). 9t. 1 2t-Octadecadiensaure (Linolaldinsaure) und 
9c. 1 2c. 1 5c-Ocladecatrelnsaure (Linolensaure). 

Aus der Gruppe der verzweigten gesattigten oder ungesattigten Monocarbonsauren: 2- 
Methylpentansaure. 2-Ethylhexansaure. 2-Propylheptansaure, 2-Butyloctansaure. 2- 
Pentylnonansaure. 2-Hexyldecansaure. 2-Hepty!undecansaure, 2-Octyldodecansaure, 2- 
Nonyltridecansaure. 2-Decy»tetradecansaure. 2- Undecylpentadecansaure. 2- 
Dodecylhexadecansaure. 2-Tridecylheptadecansaure. 2-Tetradecylocladecansaure, 2- 
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Pentadecylnonadecansdure, 2-Hexadecyleicosansdure. 2-HeptadecylheneicosansSure 
enthait. 

Aus der Gnippe der unverzweigten gesdttigten Oder ungesSttigten Di- oder Tricarbon- 
sauren: PropandisSure {MalonsSure). ButandisSure (BemsteinsSure), PentandisSure 
(Glutarsaure). Hexandisaure (AdipinsSure). HeptandisSure (PimelinsSure), OctandisSure 
(Korksaure), Nonandisaure (Azelainsaure). Decandisaure (Sebacinsaure), 2c- 
Butendisaure (Maleinsaure), 2t-Butendisaure (Fumarsaure). 2-Butindicarbonsaure (Ace- 
tylendicarbonsaure). 

Aus der Gruppe der aromatlschen Mono-. Di- und Tricarbonsauren: Benzoesaure, 2- 
Carboxybenzoesaure (Phthateaure), 3-Carboxybenzoesaure (Isophthalsaure), 4- 
Carboxybenzoesaure (Terephthalsaure), 3,4-Dicarboxybenzoesaure (Trimellithsaure), 
3,5-Dicarboxybenzoesaure (Trimesionsaure). 

Aus der Gruppe der Zuckersauren: Galactonsaure, Mannonsaure, Fructonsaure, Arabi- 
nonsaure. Xylonsaure, Ribonsaure, 2-Desoxy-ribonsaure. Alginsaure. 

Aus der Gruppe der Hydroxysauren: Hydroxyphenylessigsaure (Mandelsaure). 2- 
Hydroxypropionsaure (Milchsaure). Hydroxybemstelnsaure (Apfelsaure), 2,3-Dihydroxy- 
butandisaure (Weinsaure), 2-Hydroxy-1.2.3-propantricarbonsaure (Citronensaure), As- 
corbinsaure. 2-Hydroxybenzoesaure (Salicylsaure), 3,4.5-Trihydroxybenzoesaure (Gal- 
lussaure). 

Aus der Gruppe der Oxosauren: 2-Oxopropionsaure (Brenztraubensaure), 4- 
bxopentansaure (Ldvulinsaure). 

Aus der Gruppe der Aminosauren: Alanin. Vafin. Leucin, Isoleucin. Prolin. Tryptophan, 
Phenylalanin. Melhionin. Glycin. Serin, Tyrosin, Threonin, Cystein, Asparagin, Glutamin, 
Asparaginsaure, Glutaminsaure, Lysin, Arginin, Histidin. 

Aus der Gmppe der polymeren Carbonsauren: Polyacrylsaure. Polymethacrylsaure. Al- 
kylacrylamid/Acrylsaure-Copolymere, Alkylacrylamid/Methacrylsaure-Copolymere, Alky- 
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lacrylamid/Methylmethacryls§ure-Copolymere, Copolymere bus ungesdttigten Carbon- 
sduren, Vinylacetat/Crotonsdure-Copolymere, VmylpyrroiidonAAinylacrylat-Copolymere. 

Das Spektrum der erfindungsgemdd bevorzugten Zinksalze organlscher SSuren, vor- 
zugsweise organtscher Carbonsduren, reicht von Salzen die in Wasser schwer oder 
nicht Idslich sind, also eine LOslichkeit unterhalb 100 mg/L, vorzugsweise unterhalb 10 
mg/L, insbesondere keine Ldsllchkeit aufwetsen, bis zu solchen Salzen, die in Wasser 
eine Ldslichkeit oberhalb 100 mg/L, vorzugsweise oberhalb 500 mg/L, besonders bevor- 
zugt oberhalb 1 g/L und insbesondere obertialb 5 gA. aufweisen (alle LOslichkeiten bei 
ZO'^C Wassertemperatur). Zu der ersfen Gruppe von Zinksalzen gehOren beispielsweise 
das Zinkcitrat. das Zinkoleat und das Zinkstearat, zu der Gruppe der lOslichen Zinksalze 
geh5ren beispielsweise das Zinkfbrmiat, das Zinkacetat, das Zinkacetat und das 
Zinkgluconat: 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung enthalten die 
erfindungsgemaBen Mittel wenigstens ein Zinksalz, jedoch kein Magnesiumsalz einer 
organischen S^ure, wobei es sich vorzugsweise um mindestens ein Zinksalz einer orga- 
nischen Carbonsdure, besonders bevorzugt um ein Zinksalz aus der Gruppe Zinkstearat, 
Zinkoleat, Zinkgluconat, Zinkacetat, Zinkacetat und/oder Zinkcitrat handelt. Auch Zinkri- 
cinoleat, Zinkabietat und Zinkoxalat sind bevorzugt. 

Ein im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugtes Mittel enthSIt Zinksalz in Men- 
gen von 0.1 bis 5 Gew.-%. vorzugsweise von 0,2 bis 4 Gew.-% und insbesondere von 
0,4 bis 3 Gew.-%, bzw. Zink in oxidierter Form (berechnet als Zn^*) in Mengen von 0,01 
bis 1 Gew.-%, vorzugsweise von 0.02 bis 0,5 Gew.-% und insbesondere von 0.04 bis 0.2 
Gew.-%, jeweiis bezogen auf das Gesamtgewicht des maschinellen Geschirrspulmittels. 

Die erfindungsgemSRen flQssigen mascliinellen GeschirrspQImittel kOnnen zur Einstel- 
lung einer eventuell gewunschten hGheren Viskositdt auch Viskosltatsregler bzw. Verdi- 
ckungsmittel enthalten. Hlerbei sind samtliche bekannten Verdickungsmittel einsetzbar, 
also solche auf der Basis natOrlicher Oder synthetischer Polymere. 
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Aus der Natur stammende Polymere, die als Verdickungsmittel Verwendung finden, sind 
beispielsweise Agar-Agar, Carrageen, TragantrGummi arabicum, Alginate, Pektine, Po- 
lyosen, Guar-Mehl, Johannlsbrotbaumkemmehl, Stdrke, Dextrine, Gelatine und Casein. 
Abgewandelte Naturstoffe stammen vor allem aus der Gruppe der modifizierten StSrken 
und Cellulosen. beispiefhaft seien hier Carboxymethylcellulose und andere Cellulose- 
ether, Hydroxyethyl- und -propylcellulose sowie Kemmehlether genannt. 

Eine groBe Gruppe von Verdickungsmitteln. die breite Venwendung In den unterschied- 
lichsten Anwendungsgebieten finden, sind die vollsynthetischen Polymere wie Polyacryl- 
und Polymethacryl-Verbindungen. Vinylpolymere, Polycarbonsauren. Polyether, Polyimi- 
ne. Polyamide und Polyurethane. 

Verdickungsmittel aus den genannten Substanzklassen sind kommerziell breit erhaitlich 
und werden beispielsweise unter den Handelsnamen Acusol®-820 (Methacryi- 
saure(slearylalkohol-20-EO)ester-Acrylsaure-Copolymer. 30%ig in Wasser, Rohm & 
Haas), Dapral*-GT-282-S (Alkylpolyglykolether. Akzo), DeuteroP-Polymer-1 1 
(Dicarbonsaure-Copolymer. Schoner GmbH). Deuteron®-XG (anionisches 
Heteropolysaccharid auf Basis von p-D-Glucose, D-Manose. D-Glucuronsaure, SchOner 
GmbH), Deuteron®-XN (nichtionogenes Polysaccharid. SchOner GmbH). 
Dicrylan^'-Verdicker-O (Ethylenoxid-Addukt. 50%ig in Wasser/lsopropanol, Pfersse 
Chemie), EMA®-81 und EMA®-91 (Ethylen-MaleinsSureanhydrid-Copolymer, Monsanto). 
Verdicker-QR-1001 (Polyurethan Emulsion, 19-21%ig in Wasser/Dlglykolether, Rohm & 
Haas), Miro)^-AM (anionische Acrylsaure-Acrylsaureester-Copolymer-Dispersion, 25%ig 
in Wasser, Stockhausen), SER-AD-FX-1100 (hydrophobes Urethanpolymer. Servo 
Delden), Shellflo*-S (hochmolekulares Polysaccharid, mit Fomialdehyd stabilisiert. Shell) 
sowie Shellflo*-XA (Xanthan-Biopolymer, mit Formaldehyd stabilisiert, Shell)ertiaitlich. 

Ein bevorzugt einzusetzendes polymeres Verdickungsmittel istXanthan, ein mikrobielles 
anionisches Heteropolysaccharid. das von Xanthomonas campestris und einigen ande- 
ren Species unter aeroben Bedingungen produziert wird und eine Molmasse von 2 bis 15 
Millionen Dalton aufweist. Xanthan wird aus einer Kette mit p-1 .4-gebundener Glucose 
(Cellulose) mit Seitenketten gebildet. Die Struktur der Untergruppen besteht aus Gluco- 
se. Mannose. GlucuronsSure, Acetat und Pyruvat, wobel die Anzahl der Pyruvat- 
Einheiten die Vtskositat des Xanthan bestimmt. 
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Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ebenfalls bevorzugt einzusetzende Verdi- 
ckungsmittel sind Polyurethane oder modifizierte Polyacrylate. die, bezogen auf das ge- 
samte Mittel, beispielsweise in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-% eingesetzt werden kdnnen. 

Polyurethane (PUR) werden durch Polyaddition aus zwei- und hdherwertigen Alkoholen 
und Isocyanaten hergestellt und lassen sich durch die allgemeine Formel XIV beschrei- 
ben 

t-0-R'-0-C.NH-R^-NH-C-]„ XIV, 

II U 
o o 

in der R^ fQr einen niedenmolekularen oder polymeren Diol-Rest. R^ fOr eine aliphatische 
Oder aromatische Gruppe und n fQr eIne natQrliche Zahl steht. R^ ist dabei vorzugsweise 
eine lineare oder verzweigte C2.i2-Alk(en)ylgruppe, kann aber auch ein Rest eines h6- 
henvertigen Alkohols sein. wodurch quervemetzte Polyurethane gebildet werden. die 
sich von der oben angegebenen Formel XIV dadurch unterscheiden, daH an den Rest R^ 
weitere -O-CO-NH-Gruppen gebunden stnd. 

Technisch wichtlge PUR werden aus Polyester- und/oder Polyetherdiolen und beispiels- 
weise Z.B. aus 2.4- bzw. 2,6-Toluoldiisocyanat (TDI, R^ = CeHr-CHa), 4,4'- 
MethylendKphenylisocyanat) (MDI, R^ = CeH4-CHr-C6H4) oder Hexamethylendilsocyanat 
[HMDl. R^= (CH2)6l hergestellt. 

HandelsObliche Verdickungsmittel auf Polyurethan-Basis sind beispielsweise unter den 
Namen Acrysol^M 12 V (Gemisch aus 3-5% modifizierter Starke und 14-16% PUR- 
Harz in Wasser, Rohm&Haas), Borchigel® L75-N (nichtionogene PUR-Dlsperslon. 50%ig 
In Wasser. Borchers). Coatex* BR-100-P (PUR-Dlspersion, 50%lg in Wasser 
/Butylglycol, DImed). Nopco* DSX-1514 (PUR-Disperslon, 40%lg In Was- 
ser/Butyltrigylcol.Henkel-Nopco), Verdicker QR 1001 (20%lge PUR-Emulsion In Was- 
ser/Digylcolether. Rohm&Haas) und Rilanlt*^ VPW-3116 (PUR-Disperslon, 43%lg in 
Wasser, Henkel) erhditllch. 
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Modifizierte Polyacrylate. die im Rahmen der vorliegenden Erfindung eingesetzt warden 
kSnnen. leiten sich beispielsweise von der Acrylsaure bzw. der Mettiacrylsdure ab und 
lassen sich durch die allgemeine Formel XV beschreiben 

re 

I 

[^H2-C-]„ XV. 
I 

C-X-R^ 
II 

o 

in der R' fOr H oder einen verzweigten Oder unverzweigten Ci^-Allt(en)ylrest, X f£ir N-R* 
Oder O, R* fOr einen gegebenenfalls allcoxylierten verzweigten oder unverzweigten, evtl. 
substituierten Ce.22-AII<(en)ylrest. fQr H oder R" und n fQr eine natoriiche Zah! steht. 
Aligemein sind sotche modifizierten Polyacrylate Ester oder Amide von Acryls§ure bzw. 
einer a-substituierten Acrylsaure. Unter diesen Polymeren bevorzugt sind solche. bei 
denen R' fOr H oder eine Methylgnjppe steht. Bei den Poiyacrylamiden (X = N-R*) sind 
sowohl einfach (R» = H) als auch zweifach (R' = R") N-«ubstituierteAmidstmlduren m«g- 
lich. wobei die beiden Kohlenwasserstoffreste. die an das N-Atom gebunden sind. unab- 
hSngig voneinander aus gegebenenfalls alkoxylierten verzwveigten oder unverzweigten 
C8.22-/Mlc(en)ylrBsten ausgewdhK werden kfinnen. Unter den Polyacrylestem (X = O) sind 
solche bevorzugt, in denen der Alkohol aus natOrtlchen oder synthetischen Fetten bzw. 
Olen gewonnen wurde und zusStzlich alkoxyliert. vorzugsweise ethoxyliert ist. Bevor- 
zugte Aikoxlierungsgrade liegen zwischen 2 und 30. wobei Alkoxyliemngsgrade zwi- 
schen 10 und 15 besonders t}evorzugt sind. 

Da es sich bei den einsetzbaren Polymeren urn technische Verbindungen handelt, stellt 
die Bezeichnung der an X gebundenen Reste einen statistischen Mittelwert dar. der im 
Einzelfall hinsichtlich Ketteniange bzw. Alkoxylierungsgrad variieren kann. Die Fomriel II 
gibt dabel lediglich Fonmein fOr idealislerte Homopolymere an. Einsetzbar sind im Rah- 
men der voriiegenden Erfindung aber auch Copoiymere. in denen der Antell von Mono- 
mereinheiten. die der Formel II genOgen. mindestens 30 Gew.-% betrdgt. So sind bei- 
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spielsweise auch Copolymere aus modifizierten Polyacrylaten und Acrylsdure bzw. de- 
ren Salzen einsetzbar, die noch acide H-Atome Oder basische -COO'-Gruppen besitzen. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt einzusetzende modifizierte Poly aery- 
late sind Polyacrylat-Polymethacrylat-Copolymerisate. die der Formel XVa genOgen 



I 

[-CHj-C-ln XVa, 
I 

C-{0-CH-CH2)aO-R* 

II I 
O R** 

in der R* fQr einen vorzugsweise unverzweigten, gesdttlgten oder ungesdttlgten C8.22- 
A!k(en)ylrest, R® und R^ unabhflngig vonelnander fQr H oder CH3 stehen, der Polymeri- 
sationsgrad n eine natOriiche Zahl und der Alkoxyiierungsgrad a eine natOrliche Zahl 
zwischen 2 und 30, vorzugsweise zwischen 10 und 20 1st. R* ist dabei vorzugsweise ein 
Fettalkoholrest, der aus natOrlichen oder synthetischen Quellen gewonnen wurde, wobei 
der Fettalkohol wiederum bevorzugt ethoxyilert (R®=H)ist. 

Produkte der Formel XVa sind kommerziell beispielsweise unter dem Namen Acusol* 
820 (Rohm&Haas) in Form 30 Gew.-%iger Dispersionen In Wasser erhSltlich. Bel dem 
genannten Handelsprodukt steht R"* fQr eInen Stearylrest. R® ist ein Wasserstoffatom, R^ 
ist H Oder CH3 und der Ethoxylierungsgrad a ist 20. 

Im Rahmen der voriiegenden Erfindung bevorzugte flQssige maschinelle GeschirrspQI- 
mittel sind dadurch gekennzeichnet. daft sie zusatzlich 0,01 bis 5 Gew.-%, vorzugswei- 
se 0,02 bis 4 Gew..%, besonders bevorzugt 0,05 bis 3 Gew.-% und insbesondere 0,1 bis 
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1,5 Gew.-%. eines polymeren Verdickungsmittels, vorzugsweise aus der Gruppe der 
Polyurethane Oder der modifizierten Polyacrylate unter besonderer Bevorzugung von 
Verdickungsmittein der Formet XV 

R' 
I 

[-CH2-C-]„ XV. 
I 

C-X-R* 
II 

o 

in der R' fOr H oder einen verzweigten oderijnverzwelgten Ci^-Alk(en)ylrest. X fQr N-R* 
Oder O. R* fOr eInen gegebenenfalls aikoxylierten verzweigten oder unverzweigten, evtl. 
subsBtuierten CB^AIk(en)ylrest. R* fOr H Oder R* und n fOr eine natOrliche Zahl steht, 
enthaiten. 

Die Viskositat der erfindungsgemSSen Mittel kann mit Qblichen Standardmettioden (bei- 
spielsweise Brookfield-Viskcsimeter LVT-il bei 20 U/min und 20"C, Spindel 3) gemessen 
warden und liegt vorzugsweise im Bereich von 500 bis 5000 mPas. Bevorzugte Reini- 
gungsmittelzusammensetzungen haben VlskositSten von 1000 bis 4000 mPas wobei 
Werte zwischen 1300 bis 3000 mPas besonders bevorzugt sind. Der pH-Wert der erfln- 
dungsgemSBen Mittel llegt in 1 Gew.-%-iger Ldsung in destllliertem Wasser vorzugswei- 
se innerhalb des Bereiches von 7 bis 11, besonders bevorzugt zwischen 8 und 10 und 
insbesondere zwischen 8,5 und 9,5. 

in einer welteren AusfOhrungsform t>etriffl die vorliegende Erfindung Mittel, die im Hin- 
blick auf die Dosierbarkeit durch den Verbraucher weiter verttessert wurden. 

Die erfindungsgemauen wasserbasierten flOssigen Geschirreinigungsmittel zum maschi- 
nellen GeschirrspOlen k6nnen dem Verbraucher in herkOmmlichen Behaitem. beisplels- 
weise Flaschen, S«diraubgiasem, Kanistem. Ballons, Bechem oder Spritzgefa&en ange- 
boten werden. aus denen er diese zur Anwendung dosiert. HOhervlskose Produkte kOn- 
nen auch In Tuben Oder Doslerspendem wie sie von Zahnpasta oder Dk:htung8massen 
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bekannt sind, angeboten werden. Solche Behditer werden heute Qblicherweise aus nicht 
wasserlOslichen Polymeren gefertigt und kOnnen beispielsweise aus Bllen Qblichen was- 
seainldslichen Veipackungsmaterialien bestehen, die dem Fachmann auf diesem Gebiet 
wohlbekannt sInd. Als bevorzugte Polymere sind dabei Insbesondere Kunststoffe auf 
Kohlenwasserstoff-Basis zu nennen. Zu den besonders bevorzugten Polymeren gehbren 
Polyethylen. Polypropylen (weiter bevorzugt orientiertes Polypropylen) und Polymer- 
Mischungen wie beispielsweise Mischungen der genannten Polymere mit Polyethylente- 
rephthalat. Weiter kommen auch eines oder mehrere Polymere aus der Gruppe Polyvl- 
nylchlorid, Polysulfone. Polyacetale, wassemnldsliche Cellulosederivate, Celluloseaoe- 
tat. Cellulosepropionat, Celluloseacetobutyrat sowie Mischungen der genannten Polyme- 
re Oder die genannten Polymere umfassende Copolymere In frage. 

Es kann aber auch gewQnscht sein, dem Verbraucher vorportionierte erfindungsgematSe 
Mittel an die Hand zu geben. damit er die ihm von der Angebotsform „Tablette" her be- 
kannten Dosiervorteile nutzen und mit der schnellen L6se- und Freisetzungsgeschwin- 
digkeit sowie den Leistungsvorteilen der erfindungsgemaSen Mtttel kombinieren kann. 
Solche vorportionierten erfindungsgemaBen Mittel konnen ebenfalls in wasserunlosli- 
chen Verpackungen vorliegen, so da& der Verbraucher diese vor der Benutzung in ge- 
eigneter Weise offnen muB. Es ist aber auch m5glich und bevorzugt. portionierte erfin- 
dungsgemaUe Mittel so zu verpacken, daB der Verbraucher sle ohne weitere Handha- 
bungsschritte direkt, d.h. mitsamt der Verpackung, In die GeschlrrspQImaschine geben 
kann. Solche Verpackungen umfassen wasserl6sllche oder -zersetzbare Verpackungen 
wie Beutel aus wasserlOslicher Folie (sogenannte Pouches), Beutel oder andere Verpa- 
ckungen aus wasserldslichen oder -zersetzbaren Vliesen oder auch flexible oder stanre 
K5rper aus wasseriaslichen Polymeren, vorzugsweise in Form befOllter HohlkSrper. wel- 
che beispielsweise durch Tielziehen, SpritzgieBen, Blasformen, Kalandrieren usw. her- 
gestellt werden konnen. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher erfindungsgemaBe flQs- 
sige waBrige maschinelle GeschirrspOlmittel, die portioniert In einer wasserldslichen Um- 
hQllung verpackt sind. 

Bevorzugt umfassen erfindungsgemaBe wasserbasierte flQssige Geschimeinigungsmittei 
eine ganz oder teilweise in Wasser lOsHche UmhQIIung. Die Fonri der UmhQIIung ist nIcht 
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auf bestimmte Foimen beschrankt. Grundsdtdtch kommen alle archimedischen und 
platonischen K6rper, also dreidimensionale Formkdrper, als Formen der UmhQIIung in- 
frage. Beispiele TOr die Form der UmhQIIung sind Kapseln. WOrfel, Kugein, eifbnmige 
Fonnkorper. Quader. Kegel. StSbe Oder Beutel. Auch Hohlkdrper mlt einem oder mehre- 
ren Kompartimenten sind als UmhQIIung fQr die wasserbaslerten flQssigen Geschln^ini- 
gungsmittel geeignet. In bevorzugten AusfQhaingsformen der Erfindung haben die Um- 
hQllungen die Form von Kapseln, wie sle beisplelswelse auch in der Pharmazie zur Ver- 
abreichung von Arzneimittein verwendet werden, von Kugein Oder von Beuteln. Letztere 
sind vorzugswelse an zumlndest elner Seite verschwei&t oder verklebt, wobei als Kleber 
In besonders bevorzugten AusfQhrungsformen der Erfindung ein Kleber venvendet wird. 
der wasserldsllch ist. 

Nach elner bevorzugten AusfQhrungsform der Erfindung ist das wasserbasierte flQssige 
Geschlrrelnlgungsmitte! tellweise oder vollstdndig umgebende wasserldsliche Polymer- 
Material eine wasserl5sliche Verpackung. Darunter wird ein flSchig ausgebildetes Teil 
verstanden. das das wasserbasierte flQssige Geschirreinigungsmittel teilweise oder voll- 
stSndig umgibt. Die exakte Fomi einer derartigen Verpackung ist nicht kritisch und kann 
den Gebrauchsgegebenheiten weitgehend angepaftt werden. Es kommen beisplelswei- 
se zu verschiedenen Formen (wie Schlduchen, Kissen, Zylindem, Flaschen. Scheiben 
o.a.) gearbeitete verarbeitete Kunstsloff-Follen oder -Platten, Kapseln und andere denk- 
bare Formen In Frage. Erfindungsgemaa besonders bevorzugt sind Folien, die bei- 
spielswelse zu Verpackungen wie SchlSuchen, Kissen o. a. verklebt und/oder verslegelt 
werden kOnnen. nachdem sie mit Teilportionen der erfindungsgemSBen Reinigungsmittel 
Oder mit den erfindungsgemSBen Reinigungsmittein selbst befQIlt wurden. 

Welter bevorzugt sind erfindungsgemSB aufgrund der ausgezeichnet den gewQnschten 
physikalischen Bedingungen anpaBbaren Eigenschaften Kunststoff-Folienverpackungen 
aus wasserloslichen Polymer-Materialien. Derartige Folien sind grundsStzlich aus dem 
Stand der Technik bekannt. 

Zusammenfassend sind sowohl HohlkOrper belieblger Gestalt, die durch SpritzgieBen, 
Flaschenblasen. Tiefelehen usw. hergestellt werden kOnnen, als auch HohlkOrper aus 
Folien, insbesondere Beutel (sogenannte Pouches) als Verpackungen fQr portionierte 
erfindungsgemSBe Mittel bevorzugt Bevorzugte erfindungsgemaBe flQssige waBrige 
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maschinelle GeschirrspOlmittel sind somit dadurch gekennzeichnet. da& die wasserlOsli- 
che UmhOllung einen Beutel bus wasserldslicher Folie und/oder ein SpritzguQteil 
und/oder ein Blasformteil und/oder ein Tiefziehteil umfa&t. 

Erfindungsgemaa ist es bevorzugt, da& die eine Oder mehreren Umfassung(en) abge- 
schlossen ist/sind. Dies bringt den Vorteil mrt sich, da& die wasserbasierten flQssigen 
Geschirreinigungsmittel optimal gegen EinflQsse der Umwelt, insbesondere gegen 
Feuchtigkeit geschOtzt sind. Au&erdem Id&t sich mit diesen abgeschlossenen Umfeis- 
sungen die Erfindung dahingehend weiterentwickein, da& die Reinigungsmittel zum 
Schutz des Inhalts der Umfassung(en) vor Feuchtigkeit wenigstens ein Gas enthalten, 
siehe unten. 

Als Materialien fOr die ganz oder teilweise wasserldsliche UmhOllung kommen grund- 
sdtzlich alle Materialien infrage, die sich unter den gegebenen Bedingungen eines 
Waschvorgangs. SpQIvorgangs Oder Reinigungsvorgangs (Temperatur. pH-Wert, Kon- 
zentration an waschaktiven Komponenten) in wSBriger Phase vollstdndig oder teilweise 
Idsen k6nnen. Die Polymer-Materialien kbnnen besonders bevorzugt den Gruppen (ge- 
gebenenfalls teilweise acetalisierter) Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon, Polyethylen- 
oxtd, Gelatine. Cellulose und deren Derivate, Stdrke und deren Derivate, insbesondere 
modifizierte Stdri<en. und Mischungen (Polymerblends, VerbOnde, Koextrudate etc.) der 
genannten Materialien zugehOren. Besonders bevorzugt sind Gelatine und Polyvinylal- 
kohole sowie die genannten beiden Materialien jeweils im Verbund mit Starke oder mo- 
difizierter Stdrke. Es kommen auch anorganische Seize und Mischungen daraus als 
Materialien fOr die zumindest teilweise wasseridsliche UmhOllung infrage. 

Bevorzugte erfindungsgemS&e flQssige wd&rige maschinelle GeschirrspOlmittel sind da- 
durch gekennzeichnet, daU die UmhOllung ein oder mehrere Materialien aus der Gruppe 
AcrylsSure-haltige Polymere. Polyacrylamide, Oxazolin-Polymere, Polystyrolsulfonate, 
Polyurethane, Polyester und Polyether und deren Mischungen umfa&t. 

Besonders bevorzugte erfindungsgemd&e flOssige wd&rige maschinelle GeschirrspOl- 
mittel sind dadurch gekennzeichnet, daK die UmhOllung ein oder mehrere wasseriasli- 
che(s) Polymer(e), vorzugsweise ein Material aus der Gruppe (gegebenenfalls acetali- 
sierter) Polyvinylalkohol (PVAL). Polyvinylpyrrolidon, Polyethylenoxtd, Gelatine, Celluio- 
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se, und deren Derivate und deren Mischungen, welter bevorzugt (gegebenenfalls aceta- 
lislerter) Polyvinylalkohol (PVAL). umfaBt. 

„Polyvlnylalkohole" (Kurzzeichen PVAL, gelegentllch auch PVOH) ist dabei die Bezeich- 
nung fQr Polymere der allgemeinen StruMur 



— CH2— CH— CH2— CH — 
OH OH 

die in geringen Anteilen (ca. 2%) auch Strukturelnheiten des Type 

— CH2— CH— CH— CH2 — 
OH OH 

enthalten. 

HandelsQbliche Polyvinylallcohole. die als welB-gelbliche Pulver Oder Granulate mit Po- 
lymerisationsgraden im Berelch von ca. 100 bis 2500 (Molmassen von ca. 4000 bis 
100.000 g/mol) angeboten wenJen, haben Hydrolysegrade von 98-99 hzw. 87-89 Mol- 
%, enthalten also noch einen Restgehalt an AcetyWSruppen. Charakterislert werden die 
Polyvinylalkohole von Se'iten der Hersteller durch Angabe des Polymerisationsgrades 
des Ausgangspolymeren, des Hydrolysegrades, der Verse'ifungszahl bzw. der L5sungs- 
viskos'itdt. 

Polyvinylalkohole sind abhangig vom Hydrolysegrad l&slich in Wasser und wenigen stark 
polaren organischen L6sungsmitteln (Formamid. Dimethylfomnamld, Dimethylsulfoxid); 
von (chlorierten) Kohlenwasserstoffen, Estem, Fetten und Olen werden sie nicht ange- 
griffen. Polyvinylalkohole werden ais toxikologisch unbedenklich eingestuft und sind bio- 
logisch zumindest teilweise abbaubar. Die WasserlSsllchkelt kann man durch Nachbe- 
handlung mit Aldehyden (Acetalisierung), durch Komplexienjng mIt Ni- Oder Cu-Sateen 
Oder durch Behandlung mit DIchromaten, Borsflure od. Borax verringem. Die Beschich- 
tungen aus Polyvinylalkohol sind weitgehend undurchdringlich fOr Gase wie Sauerstoff. 
Stickstoff, Helium, Wasserstoff, Kohlendloxid, lessen jedoch Wasserdampf hindurchtre- 
ten. 
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Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es bevorzugt, dafi die UmhQIIung einen Poly- 
vinylalkohol umfaBt. dessen Hydrolysegrad 70 bis 100 Mol-%. vorzugsweise 80 bis 90 
Mol-%, besonders bevorzugt 81 bis 89 Mol-% und insbesondere 82 bis 88 Mol-% be- 
tragt. 

Vorzugsweise werden als Materialien fQr die UmhQIIung Polyvinylalkohole eines be- 
stimmten Molekulargewichtsbereichs eingesetzt. wobei erfindungsgemas bevorzugt ist, 
dad die UmhQIIung einen Poiyvinylalkohol umfaRt, dessen Molekulargewicht im Bereich 
von 10.000 bis 100.000 gmor\ vorzugsweise von 11.000 bis 90.000 gmor\ besonders 
bevorzugt von 12.000 bis 80.000 gmol"^ und insbesondere von 13.000 bis 70.000 gmol*^ 
liegt. 

Der Polymerisationsgrad solcher bevorzugten Polyvinylalkohole liegt zwischen ungefShr 
200 bis ungefahr 2100, vorzugsweise zwischen ungefdhr 220 bis ungefdhr 1890, beson- 
ders bevorzugt zwischen ungefahr 240 bis ungefahr 1680 und insbesondere zwischen 
ungefdhr 260 bis ungefahr 1 500. 

Die vorstehend beschriebenen Polyvinylalkohole sind kommerziell breit verfugbar, bei- 
spielsweise unter dem Warenzeichen Mowiol® (Clariant). Im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung besonders geeignete Polyvinylalkohole sind beispielsweise Mowiol® 3-83. 
Mowiol® 4-88. Mowiol® 5-88 sowie Mowiol® 8-88. 



Weitere als Material fQr die Hohlkbrper besonders geeignete Polyvinylalkohole sind der 
nachstehenden Tabelle zu entnehmen: 



Bezeichnung 


Hydrolysegrad [%] 


Molmasse [kDa] 


Schmeizpunkt [°C] 


Airvor 205 


88 


15-27 


230 


Vinex^aOIQ 


88 


15-27 


170 


VinejT 2144 


88 


44-65 


205 


Vinex'" 1025 


99 


15-27 


170 


Vinex"*" 2025 


88 


25-45 


192 


Gohsefimer 5407 


30-28 


23.600 


100 


Gohsefimer LL02 


41-51 


17.700 


100 
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Weitere als Material fQr die Hohlform geeignete Polyvinylalkohole sind ELVANOL® 51- 
05, 52-22. 50-42, 85-82. 75-15, T-25, T-66. 90-50 (Warenzeichen der Du Pont), 
ALCOTEX* 72.5, 78, B72. F80/40, F88/4, F88/26. F88/40. F88/47 (Warenzeichen der 
Harlow Chemical Co.), Gohsenol* NK-05, A-300. AH-22. C-500, GH-20, GL-OS, GM.14L, 
KA-20. KA-500. KH-20. KP-06. N-300, NH-26. NM11Q. KZ-06 (Warenzeichen der Nip- 
pon Gohsei K.K.). 

Die Wasserldslichkeit von PVAL kann durch Nachbehandlung mit Aldehyden (Aceta- 
lisierung) Oder Ketonen (Ketalisieaing) verSndert werden. Als besonders bevorzugt und 
aufgrund ihrer ausgesprochen guten Kattwasserldslichkeit besonders vorteilhaft haben 
sich hierbei Polyvinylalkohole herausgestellt, die mit den Aldehyd bzw. Ketogruppen von 
Sacchariden oder Polysacchariden oder Mischungen hiervon acetalisiert bzw. ketalisiert 
werden. Als duOerst vorteilhaft einzusetzen sind die Reaktionsprodukte aus PVAL und 
Stdrke. 

Weiterhin laiit sich die Wasserldslichkeit durch Komplexierung mit Ni- oder Cu-Salzen 
Oder durch Behandlung mit Dichromaten, BorsSure, Borax verdndem und so gezielt auf 
gewQnschte Werte einstellen. Folien aus PVAL sind weitgehend undurchdringlich fQr 
Gase wie Sauerstoff, Stickstoff, Helium, Wasserstoff, Kohlendloxid. iassen jedoch Was- 
serdampf htndurchtreten. 

Beispiele geeigneter wasseridslicher PVAL-Folien sind die unter Bezeichnung 
"SOLUBLON®" von der Firma Syntana Handelsgesellschaft E. Harke GmbH & Co. er- 
haltlichen PVAL-Folien. Deren LOslichkeit in Wasser laBt sich Grad-genau einstellen, und 
es sind Folien dieser Produktreihe erhSltlich. die in alien fOr die Anwendung relevanten 
Temperaturbereichen In wd&riger Phase I5slich sind. 

Polyvinylpyrrolidone, kurz als PVP bezeichnet, lessen sich durch die folgende allgemeine 
Formel beschreiben: 
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PVP werden durch radikalische Polymerisation von 1-Vinylpyn-olidon hergestellt. Han- 
delsQbliche PVP haben Molmassen im Bereich von ca. 2.500 bis 750.000 g/mol und 
werden als weiKe, hygroskopische Pulver oder als wsarige Ldsungen angeboten. 

Polyethylenoxide, kurz PEOX, sind Polyalkylenglykole der allgerheinen Formel 

H-[0-CH2-CH2]n-OH 

die technisch durch basisch katalysierte Polyadditlon von Ethylenoxid (Oxiran) in meist 
geringe Mengen Wasser enthaltenden Systemen mit Ethylenglykol als StartmolekOI her- 
gestellt werden. Sie haben Molmassen im Bereich von ca. 200 bis 5.000.000 g/mol, ent- 
sprechend Polymerisationsgraden n von ca. 5 bis >1 00.000. Polyethylenoxide besitzen 
eine duBerst niedrige Konzentration an reaktiven Hydroxy-Endgruppen und zeigen nur 
noch schwache Glykol-Eigenschaften. 

Gelatine ist ein Polypeptid (Molmasse: ca. 15.000 bis >250.000 g/mol), das vomehmlich 
durch Hydrolyse des in Haut und Knochen von Tieren enthaltenen Koliagens unter sau- 
ren oder alkalischen Bedingungen gewonnen wird. Die Aminosduren-Zusammensetzung 
der Gelatine entspricht weitgehend der des Koliagens. aus dem sie gewonnen wurde, 
und variiert in AbhSngigkeit von dessen Provenienz. Die Verwendung von Gelatine als 
wasserlOsliches HQIImaterial ist insbesondere In der Pharmazie in Form von Hart- oder 
Weichgelatinekapsein duQerst weit verbreitet. In Form von Folien findet Gelatine wegen 
ihres im Vergleich zu den vorstehend genannten Polymeren hohen Preises nur geringe 
Verwendung. 

Bevorzugt sind im Rahmen der voriiegenden Erfindung auch wasserbasierte flQssige 
Geschirreinigungsmittel, deren Verpackung aus zumindest zum Tell wasseridslicher Fo- 
lie aus mindestens einem Polymer aus der Gruppe Stdrke und Stdrkederivate, Cellulose 
und Cellulosederivate, insbesondere Methylcellulose und Mischungen hieraus besteht. 

Stdrke ist eIn Homoglykan. wobei die Glucose-Einheiten a-glykosidisch verknQpft sind. 
Starke ist aus zwei Komponenten untenschiedlichen Molekulargewichts aufgebaut: aus 
ca. 20 bis 30% geradkettiger Amylose (MG. ca. 50.000 bis 150.000) und 70 bis 80% 
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verzweigtkettigem Amylopektin (MG. ca. 300.000 bis 2.000.000). Daneben sind noch 
geringe Mengen Lipide, Phosphorsdure und Kationen enthalten. Wahrend die Amylose 
infolge der Bindung in 1 ,4-Stellung lange, schraubenfdrmige, verschlungene Ketten mit 
etwa 300 bis 1.200 Glucose-MolekOlen bildet, verzweigt sich die Kette beimAmylopektIn 
nach durchschnittlich 25 Glucose-Bausteinen durch 1,6-Bindung zu einem astdhnlichen 
Gebilde mit etwa 1.500 bis 12.000 MolekGlen Glucose. Neben reiner Stdrke sind zur 
Herstellung wasserldslicher Umhullungen der Waschmittel-, SpQImittel- und Reini- 
gungsmittel-Portionen im Rahmen der vorliegenden Erfindung auch Stdrke-Derivate ge- 
eignet, die durch poiymeranaloge Reaktionen aus Stdrke erhdltlich sind. Solche che- 
misch modtfizierten Stdrken umfassen dabei beispielsweise Produkte ausVeresterungen 
bzw. Veretlierungen, in denen Hydroxy-Wasserstoffatome substituiert wurden. Aber 
auch Starken, in denen die Hydroxy-Gruppen gegen funktionelle Gruppen, die nicht Qber 
ein Sauerstoffatom gebunden sind, ersetzt wurden, lessen sich als Stdrke-Derivate ein- 
setzen. In die Gruppe der Stdrke-Derivate fallen beispielsweise Alkaiistdrken, Carboxy- 
methylstdrke (CMS), Stdrkeester und -ether sowie Aminostdrken. 

Reine Cellulose weist die formale Bruttozusammensetzung (C6Hio05)n auf und stellt for- 
mal betrachtet ein p-1 ,4-Polyacetal von Cellobiose dar, die ihrersetts aus zwei MolekQIen 
Glucose aufgebaut 1st. Geelgnete Cellulosen bestehen dabei aus ca. 500 bis 5.000 Glu- 
cose-Einheiten und haben demzufolge durchschnittliche Molmassen von 50.000 bis 
500.000. Als Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis venvendbar sind tm Rahmen der 
vorliegenden Erfindung auch Celiuiose-Derivate, die durch poiymeranaloge Reaktionen 
aus Cellulose erhdltlich sind. Solche chemisch modifizierten Cellulosen umfassen dabei 
beispielsweise Produkte aus Veresterungen bzw. Veretherungen, in denen Hydroxy- 
Wasserstoffatome substituiert wurden. At>er auch Cellulosen, in denen die Hydroxy- 
Gruppen gegen funktionelle Gruppen, die nicht Qber ein Sauerstoffatom gebunden sind, 
ersetzt wurden. lessen sich als Cellulose-Derivate einsetzen. In die Gruppe der Cellulo- 
se-Derivate fallen beispielsweise Alkalicellulosen, Carboxymethylceilulose (CMC), Cellu- 
loseester und -ether sowie Aminocellulosen. 

Bevorzugte Umhullungen aus zumindest partiell wasserldslicher Folie enthalten min- 
destens ein Polymer mit einer Molmasse zwischen 5.000 und 500.000 gAMol, vorzugs- 
weise zwischen 7.500 und 250.000 g/Mol und insbesondere zwischen 10.000 und 
100.000 g/Mol. Die UmhOllung weist Je nach Herstellungsverfahren unterschiedliche 
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Materialstflrken auf. wobei erfindungsgemd&e flQssige wd&rige maschinelle Geschirr- 
spQImittel bevorzugt sind, bei denen die Wandstdrke der UmhQIIung 10 bis 5000 pm, 
vorzugsweise 20 bis 3000 Mm, besonders bevorzugt 25 bis 2000 pni und insbesondere 
100 bis 1500 Mm betrfigt. 

Werden Follenbeutel (sogenannte Pouches) als Verpackung gewdhit, so weist die was- 
serldsliche Folle, die die UmhQIIung bildet, vorzugsweise eine DIcke von 1 bis 300 pm. 
vorzugsweise von 2 bis 200 pm, besonders bevorzugt von 5 bis 150 pm und insbeson- 
dere von 10 bis 100 pm, auf. 

Diese wasserlOslichen Folien kdnnen nach verschiedenen Herstellverfehren hergestellt 
werden. Hier sind prinzipiell Bias-, Kalandrier* und Gie&verfahren zu nennen. Bei einem 
bevorzugten Verfahren werden die Folien dabei ausgehend von einer Schmeize mit Lufl 
Qber einen Blasdom zu einem Schlauch geblasen. Bei dem Kalandrierverfahren, das 
ebenfalls zu den bevorzugt eingesetzten HerstellverFahren geh5rt» werden die durch ge- 
eignete Zusdtze plastifizierten Rohstoffe zur Ausformung der Folien verdQst. Hier kann 
es insbesondere erforderlich sein, an die VerdQsungen eine Trocknung anzuschlie&en. 
Bei dem Gie&verfahren, das ebenfalls zu den bevorzugten Hersteliverfahren gehort. wird 
eine wSKrige Polymerzubereitung auf eine beheizbare Trockenwaize gegeben, nach 
dem Verdampfen des Wassers wird optional gekOhlt und die Folie als Film abgezogen. 
Gegebenenfalls wird dieser Rim vor oder wdhrend des Abziehens zusdtzlich abgepu- 
dert. 

ErfindungsgemdH bevorzugt ist eine AusfOhrungsform, gemdH der die UmhQIIung als 
ganzes wasserlosiich ist, d. h. sich bei bestimmungsgemdfiem Gebrauch beim maschi- 
nellen Reinigen, vollstdndig auf16st. wenn die fur das L5sen vorgesehenen Bedingungen 
erreicht sind. Besonders bevorzugt als ganz wasserle^sliche UmhQIIungen sind z. B. Kap- 
seIn aus Gelatine, mit Vorteil aus Weichgelatine. oder Beutel aus (gegebenenfalls teil- 
weise acetalisiertem) PVAL Oder Kugein aus Gelatine oder (gegebenenfalls teilweise 
acetalisiertem) PVAL oder aus einem oder mehreren organischen und/oder anorgani- 
schen Salzen, vorzugsweise Kugein aus Weichgelatine. Wesentlicher Vorteil dieser 
AusfOhrungsform ist, da& sich die UmhQIIung innerhalb einer praktisch relevant kurzen 
Zeit * als nicht t>egrenzendes Beispiel lessen sich wenlge Sekunden bis 5 min - unter 
genau definierten Bedingungen in der Reinigungsflotte zumindest partiell Idst und damit 
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entsprechend den Anforderungen den umhQIIten Inhatt, d. h. das reinigungsaktive Mate- 
rial Oder mehrere Materialien, in die Flotte einbringt. 

in einer anderen, ebenfalls aufgrund vorteilhafter Eigenschaften bevorzugten AusfQh- 
rungsform der Erfindung umfa&t die wasserlosliche UmhOllung weniger gut oder gar 
nicht wasserldsliche Oder erst bei hdherer Temperatur wasserldsiiche Bereiche und gut 
wasserldsliche Oder bei niedriger Temperatur wasserlQsliche Bereiciie. Mit anderen 
Worten: Die UmhOllung besteht nicht aus einem einheitiichen. in alien Bereichen die 
gleiche Wasserldslichkeit aufweisenden Material, sondem aus Materialien unterschiedli- 
cher Wasserldslichlceit. Dabei sind Bereiche guter Wasserldslichkeit einerseits zu unter- 
scheiden von Bereichen mit weniger guter Wasserldslichkeit, mit schlechter oder gar 
fehlender WasserlOslichkeit oder von Bereichen. in denen die Wasserldslichkeit erst bei 
hOherer Temperatur oder erst bei einem anderen pH-Wert oder erst bei einer gednderten 
Elektrolytkonzentration den gewOnschten Wert erreicht. andererseits. Dies kann dazu 
fQhren. daB sich bei bestimmungsgemSBem Gebrauch unter einstellbaren Bedingungen 
bestimmte Bereiche der UmhOllung Idsen, wShrend andere Bereiche intakt bleiben. So 
bildet sich eine mit Poren oder Ldchem versehene UmhOllung. in die Wasser und/oder 
Flotte eindringen, waschaktive, spQIaktive oder reinigungsaktive Inhaltsstoffe Idsen und 
aus der UmhOllung ausschleusen kann. In gleicher Weise kdnnen auch UmhOllungssys- 
teme in Form von Mehrkammer-Beutein oder in Form von ineinander angeordneten 
Hohlkdrpem (z. B. Kugein: "Zwiebelsystem") vorgesehen werden. So lassen sich Syste- 
me mit kontrollierter Freisetzung der waschaktiven, spQIaktiven oder reinigungsaktiven 
Inhaltsstoffe herstelien. 

Zur Ausbildung derartiger Systeme unteriiegt die Erfindung keinen BeschrSnkungen. So 
kdnnen UmhOllungen vorgesehen werden, in denen ein einheitliches Polymer-Material 
kleine Bereiche eingearbeiteter Verbindungen (beispielsweise von Salzen) umfaBt, die 
schneller wasseridslich sind als das Polymer-Material. Andererseits kdnnen auch mehre- 
re Polymer-Materialien mit unterschiedlicher Wasserldslichkeit gemischt werden (Poly- 
mer-Blend), so dafi das schneller Idsliche Polymer-Material unter definierten Bedingun- 
gen durch Wasser Oder die Flotte schneller desintegriert wird als das langsamer Idsliche. 

Es entspricht einer besonders bevorzugten AusfOhrungsform der Erfindung, daB die we- 
niger gut wasseridslichen Bereiche oder gar nicht wasseridslichen Bereiche oder erst k>ei 



wo 03/006594 



-62- 



PCT/EP02/07139 



hdherer Temperatur wasserldslichen Bereiche der UmhQtlung Bereiche aus einem Mate- 
rial sind, das chemisch im wesentli€:hen demjenigen der gut wasseriOslichen Bereiche 
Oder t>ei niedrigerer Temperatur wassertdslichen Bereiche entspricht, jedoch eine hdhere 
Schlchtdicke aufwelst und/oder einen geSnderten Polymerisationsgrad desselben Poly- 
mers aufweist und/oder einen hCheren Vemetzungsgrad derselben Polymerstruktur auf- 
weist und/oder einen hCheren Acetalisierungsgrad (bei PVAL, beispielsweise mit Sac- 
chariden, Polysacchariden, wie Starke) aufweist und/oder einen Gehalt an wasserunlds- 
lichen Salzkomponenten aufweist und/oder einen Gehalt an einem wasserunldslichen 
Polymeren aufweist Selbst unter Berltcksichtigung der Tatsache, da& sich die UmhQI- 
lung ntcht vollstdndig Idst, kdnnen so Reinigungsmittel-Portionen gema& der ErRndung 
bereitgestellt werden, die vorteilhafle Eigenschaften bei der Freisetzung der wasserba- 
sierten fiOssigen Geschirreinigungsmittel in die jeweilige Flotte aufweisen. 

Das wasseridsliche Hullmaterlal ist vorzugsweise transparent. Unter Transparenz ist im 
Sinne dieser Erfindung zu verstehen, daQ die Durchldssigkeit tnnerhalb des sichtbaren 
Spektrums des Lichts (410 bis 80Q nm) grORer als 20%. vorzugsweise grdKer als 30%, 
SuBerst bevorzugt grSBer als 40% und insbesondere grGlier als 50% ist. Sobald somit 
eine Wellenldnge des sichtbaren Spektrums des Lichtes eine Durchldssigkeit gr5&er als 
20% aufweist, ist es im Sinne der Erfindung als transparent zu betrachten. 

Erfindungsgema&e wasserbasierte flOssige Geschirreinigungsmittel, die in transparenten 
UmhQIIungen bzw. BehSltnissen verpackt sind, kdnnen als wesentlichen Bestandteil ein 
Stabilisierungsmittel enthalten. Stabtlisierungsmittel im Sinne der Erfindung sind Mate- 
rialien, die die Reinigungsmitteibestandtelle in ihren wasseriQsiichen, transparenten Um- 
hQIIungen vor Zersetzung oder Desaktivierung durch Lichteinstrahlung schOtzen. Als 
besonders geeignet haben sich hier Antioxidantten, UV-Absort>er und Fluoreszens- 
farbstoffe erwiesen. 

Besonders geeignete Stabilisierungsmittel im Sinne der Erfindung sind die Antioxidan- 
tien. Urn unerwQnschte. durch Lichteinstrahlung und damitradikaiischer Zersetzung ver- 
ursachte Verdnderungen an den Formulierungen zu verhindem, kdnnen die Formulie- 
rungen Antioxidantien enthalten. Ais Antioxidantien kdnnen dat)ei beispielsweise durch 
sterisch gehinderte Gruppen substituierte Phenole, Bisphenole und Thiobisphenole ver- 
wendet werden. Weitere Beispiele sind Propylgallat, Butylhydroxytoluol (BHT), Butyl- 
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hydroxyanisol (BHA), t-Butylhydrochinon (TBHQ), Tocopherol und die langkettigen (C8- 
C22) Ester der Gallussdure, wie Dodecylgallat. Andere Substanzklassen sind aromati- 
sche Amine, bevorzugt sekundSre aromatische Amine und substituierte p-Phenylen- 
diamine, Phosphorverbindungen mit dreiwertigem Phosphor wie Phosphine. Phosphite 
und Phosphonite, Zitronensduren und Zitronensdurederivate. wie Isopropylcitrat, Endiol- 
Gruppen enthaltende Verbindungen, sogenannte Reduktone, wie die Ascorbinsdure und 
thre Derivate. wie Ascorbinsdurepalmitat, Organoschwefelverbindungen, wie die Ester 
der 3,3'-Thiodipropionsdure mit Ci.ir-Alkanolen, insbesondere Cio.i8*Alkanoien. Metallio- 
nen-DesaktivatorBn, die in der Lage sind, die Autooxidation katalysierende Metallionen, 
wie Z.B. Kupfer, zu komplexieren, wie Nitrilotriessigsdure und deren Abkdmmlinge und 
ihre Mischungen. Antioxidantien kdnnen in den Formulierungen in Mengen bis 35 
Gew.-%, vorzugsweise bis 25 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,01 bis 20 und ins- 
besondere von 0,03 bis 20 Gew.-% enthalten sein. 

Eine weitere Klasse bevorzugt einsetzbarer Stabilisierungsmittel sind die UV-Absorber. 
UV-Absorber kdnnen die Lichtbestandlgkeit der Rezepturbestandteile verbessem. Dar- 
unter sind organische Substanzen (LIchtschutzfilter) zu verstehen. die in der Lage sind, 
ultraviolette Strahlen zu absorbieren und die aufgenommene Energie in Form Idngenvel- 
liger Strahlung, z.B. Wdrme wieder abzugeben. Verbindungen. die diese gewUnschten 
Eigenschaften aufweisen, sind beispielsweise die durch strahlungslose Desaktivierung 
wirksamen Verbindungen und Derivate des Benzophenons mit Substituenten in 2- 
und/oder 4-Stellung. Weiterhin stnd auch substituierte Benzotriazole, wie beispielsweise 
das wasseriOsliche Benzolsulfonsaure-3-(2H-benzotriazol-2-yl)-4-hydroxy-5-(methyl- 
propyl)-mononatriumsalz (Cibafast* H), in 3-Stellung phenylsubstituierte Acrylate (Zimt- 
sdurederivate). gegebenenfalls mit Cyanogruppen in 2-Stellung, Salicylate, organische 
Ni-Komplexe sowie Naturstoffe wie Umbelliferon und die kdrpereigene Urocansdure ge- 
eignet. Besondere Bedeutung haben Biphenyl- und vor allem Stiibenderivate. die kom- 
merziell als Tinosorb® FD Oder Tinosorb* FR ex Ciba erhSltlich sind. Als UV-B-Absorber 
sind zu nennen 3-Benzylidencampher bzw. 3-Benzylidennorcampher und dessen Deri- 
vate, z.B. 3-(4-Methylbenzyliden)camphen 4-Aminobenzoesdurederivate. vorzugsweise 
4-(Dimethylamino)benzoesaure-2-ethylhexylester, 4.(Dimethylamino)benzoesaure-2- 
octyl-ester und 4-(Dimethylamino)benzoesaureamylester, Ester der Zimtsdure, vorzugs- 
weise 4-Methoxyzlmtsaure-2-ethylhexylester, 4-Methoxyzimtsaurepropylester, 4- 
Methoxyzlmt-saureisoamylester, 2-Cyano-3,3-phBnylzlmtsaurB-2-ethylhexylester (Octoc- 
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rylene); Ester der Salicylsdure, vorzugsweise Salicylsdure-2-ethylhexylester, Salicylsdu- 
re-4-isopropylbenzylester, Salicylsdurehomomenthylester; Derivate des Benzophenons, 
vorzugsweise 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon, 2-Hydroxy-4-methoxy-4*- 

methylbenzo-phenon, 2,2 -Dihydroxy-4-methoxybenzophenon; Ester der Benzalmalon- 
sdure, vorzugsweise 4-Methoxybenzmalonsduredi-2-^thylhexylester; Triazinderivate, wie 
Z.B. 2,4,6-Trianilino-(p-carbo-2'-ethyH -hexyloxy)-1.3,5-triazin iind Octyl Triazon oder 
Dioctyl Butamido Triazone (Uvasorb® HEB); Propan-1 ,3-dione, wie z.B. 1-(4- 
tert.Butylphenyl)-3-(4'methoxyphenyl)propan-1 ,3-dion; Ketotricyclo(5.2. 1 .0)decan-Deri* 
vate. Weiterhin geeignet sind 2-Phenylbenzimidazol-5-sulfonsaure und deren Alkali-, 
Erdalkali-, Ammonium-, Alkylammonium-, Allcanolammontum- und Glucammoniumsaize; 
Sulfonsdurederivate von Benzophenonen, vorzugsweise 2-l-lydroxy-4- 
metlioxybenzophenon-5-sulfonsdure und ilire Saize; Sulfonsdurederivate des 3- 
Benzylidencamphers, wie z.B. 4-(2-Oxo-3-bomyiidenmethyl)benzol-sulfon5aure und 2- 
Methyl-5-(2-oxo-3-bomyliden)sulfonsaure und deren Salze. 

Als typischie UV-A-Filter kommen insbesondere Derivate des Benzoyimethans in Frage, 
wie beispielsweise 1 -(4 -tert.Butylphenyl)-3-{4-methoxyphenyl)propan-1 ,3-dion. 4-tert.- 
Butyl-4 -methoxydibenzoylmethan (Parsoi 1 789), 1 -Phenyl-3-(4 -isopropylphenyl)- 
propan-1 ,3-dion sowie Enaminverbindungen. Die UV-A und UV-B-Filter kOnnen selbst- 
verstdndlich auch in IMischungen eingesetzt werden. Neben den genannten I5slichen 
Stoffen kommen fOr diesen Zweck aucli unldsliche Lichtschutzpigmente, ndmlich fein- 
disperse, vorzugsweise nanoisierte Metalloxide bzw. Satee in Frage. Beispiele fOr geeig- 
nete Metalloxide sind insbesondere Zinkoxid und Titandioxid und daneben Oxide des 
Eisens, Zirkoniums, Siliciums, Mangans, Aluminiums und Cars sowie deren Gemische. 
Als Salze kdnnen Silicate (Talk), Bariumsulfat oder Zinkstearat eingesetzt werden. Die 
Oxide und Salze werden in Form der Pigmente bereits fQr hautpflegende und hautschOt- 
zende Emulsionen und dekorative Kosmetik verwendet. Die Partikel sollten dabei einen 
mittteren Durchmesser von weniger als 100 nm, vorzugsweise zwischen 5 und 50 nm 
und insbesondere zwischen 15 und 30 nm aufweisen. Sie kdnnen eine sphdrische Form 
aufweisen, es kdnnen jedoch auch solche Partikel zum Einsatz kommen, die eine el- 
lipsoide oder in sonstiger Weise von der sphdrischen Gestalt abweichende Form besit- 
zen. Die Pigmente kdnnen auch oberfldchenbehandelt, d.h. hydrophilisiert oder hydro- 
phobiert vorliegen. Typische Beispiele sind gecoatete Titandioxide, wie z.B. Titandioxid T 
805 (Degussa) oder Eusolex® T2000 (Merck). Als hydrophobe Coatingmittel kommen 
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dabei vor allem Silicone und dabei speziell Triaikoxyoctylsilane Oder Simethicone in Fra- 
ge. Vorzugsweise wird mikronisiertes Zinkoxid venA/endet. 

UV-Absorber konnen in den wasserbaslerten flQssigen Geschin^einigungsmitteln in Men- 
gen bis 5 Gew.-%, vorzugsweise bis 3 6ew.-%, besonders bevorzugt von 0,01 bis 2,0 
und insbesondere von 0.03 bis 1 Gew.-% entliatten sein. 

Eine weitere bevorzugt einzusetzende Klasse von Stabilisiemngsmittein sind die Fluor- 
eszenzfarbstoffe. Zu ihnen zdhlen die 4,4'-Dlamino-2,2'-stilbendisulfonsauren (Flavon- 
sduren), 4,4'-Distyrylbiphenylen, Methyl-umbelltferone, Cumarine, Dihydrochinolinone, 
1,3-Diarylpyrazoline, Naphthalsdureimide, Benzoxazol-. Benzisoxazol- und Benzimida- 
zol-Systeme sowie der durch Hetero-cyclen substituierten Pyrenderivate. Von besonde- 
rer Bedeutung sind dabei die Sulfbnsduresaize der Diaminostilben-Derivate, sowie poly- 
mere Fluoreszenzstoffe, wie sie in der US 5.082,578 offenbart warden. 

Fluoreszenzstoffe k6nnen in den Formulierungen In Mengen bis 5 Gew.-%. vorzugswei- 
se bis 1 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0.01 bis 0,5 und insbesondere von 0,03 bis 
0.1 Gew.-% enthalten sein. 

In einer bevorzugten AusfOhrungsform werden die vorgenannten Stabilisierungsmittel in 
beiiebigen Mischungen eingeset2:t. Die Stabilisierungsmittel werden in Mengen bis 
40 Gew.-%, vorzugsweise bis 30 Gew.-%. besonders bevorzugt von 0,01 bis 20 Gew.-%, 
insbesondere von 0,02 bis 5 Gew.-% eingesetzt. 

Wie bereits welter oben enA^dhnt, kOnnen erfindungsgemd&e wasserbasierte fiussige 
Geschirreinigungsmittel so verpackt werden, daU die Verpackung einerseits wasserl6s- 
lich und andererseits dicht schlieBend. d.h. zur Umgebung hin abgeschlossen ist. Dabei 
lassen sich erfindungsgemSB zwei AusfQhrungsformen venwirklichen: 

So entsprlcht es einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung. daB die Umfas- 
sung(en) at>geschiossen ist/sind und wenigstens ein mit dem wasserbaslerten flQssigen 
Geschinrelnigungsmittel nicht reagierendes wasserfireies Gas enthdit/enthalten, welter 
bevorzugt in einer Menge enthdH/enthalten, dafi der Gesamtdruck innerhalb der abge- 
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schlossenen Umfe8sung(en) Qber dem AuOendmck liegt, noch weiter bevorzugt um min- 
destens 1 mbar Ober dem AuQendruck liegt. Ganz besonders bevorzugte AusfQhmngs- 
formen dieser Reinigungsmittel-Portionen gerndK der Erfindung enthalten wenigstens ein 
mit dem wasserbasierten flussigen Geschirreinigungsmittel nicht reagierendes wasser- 
freies Gas in einer soichen Menge, daQ der Gesamtdruck innerhalb der abgeschlosse- 
nen Umfassung(en) um mindestens 5 mbar, noch weiter bevorzugt um mindestens 10 
mbar, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 10 mbar bis 50 mbar Qber dem Au&en- 
druck liegt. Ganz i^esonders im Fall der bevorzugten AusfQhrungsformen mit deutlich 
Qber dem AuOendruck liegenden Gesamtdruck innerhalb der Umfassung(en) kann ein 
Zutritt von Feuchtigkeit bzw. Wasser zum Inneren der Umfassung Qberraschenderweise 
reduziert bzw. sogar zuvertdssig verhindert warden. Im Zusammenhang mit der vorlie- 
genden Erfindung wird unter "AuQendruck" der Druck verstanden, der auf der Umge- 
bungsseite der Umfa8sung(en) henrscht und auf das AuQere der Umfessung(en) wirkt, 
und zwar zum Zeitpunkt des BefQIIens der Umfassung mit dem jeweiligen wenigstens 
einen wasserfreien Gas. 

ErfindungsgemdB kann/konnen die Umfassung(en) entweder ein wasserfireies Gas ent- 
halten Oder kdnnen mehrere wasserfreie Gase enthalten. In der Praxis ist die Beauf- 
schlagung der Umfassung(en) mit einem Gas aufgrund der damit verbundenen geringe- 
ren Kosten bevorzugt. Unter '*wasserfrei" wird dabei im Rahmen der vorliegenden Erfin- 
dung verstanden, daQ das/die Ga8(e) vor der Verwendung in den erfindungsgema&en 
Reinigungsmittel-Portionen sorgmtig getrocknet werden und damit bei Venwendung kein 
Oder nahezu kein Wasser mehr enthalten; ein gegen Null gehender Wassergehalt ist 
dabei bevorzugt. Der Trockenvorgang kann auf jedem dem Fachmann fOr diesen Zweck 
bekannten Weg erfolgen. Ziel ist es, daft die Gase mdglichst kein Wasser mehr enthal- 
ten, das mit den Komponenten in den Reinigungsmittel-Portionen reagieren k5nnte und 
damit zu einer Verschlechterung der Qualitat derartiger gegen Feuchtigkeit bzw. Wasser 
empfindlicher Komponenten fQhren kdnnte. Bevorzugte Wasch- oder Reinigungsmittel- 
Portionen gemaa der Erfindung umfassen als Gas(e) wenigstens ein wasserfreies Gas. 
das gewdhit ist aus der Gruppe Na. Edelgas(e), COj. tiO. O2, H2. Lufl, gasfdnfnige Koh- 
lenwasserstoffe, ganz besonders N2, das Oberall preiswert verfQgbar ist und nach an sich 
bekannten Methoden vollstdndig "getrocknet" werden kann. Die genannten Gase sind 
vorteilhafterweise gegenOber den Komponenten der waschaktiven Zubereitung inert und 
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werden daher im Rahmen der vorliegenden Erfindung auch mitunter als "Inertgase" be* 
zeichnet. 

Gemd& einer weiteren. ebenfalls bevorzugten AusfQhaingsform der erfindungsgem^Oen 
Reinigungsmlttel-Portion ist/sind die Umfassung(en) abgeschlossen und enthalten we- 
nlgstens eine Substanz, die bei Reaktion mit Wasser ein mit der/den waschaktiven Zube- 
reitung(en) nicht reagierendes Gas in einer Menge ffeisetzt, da& der Gesamtdruck inner- 
halb der geschlossenen Umfassung(en) ansteigt. Von besonderem Vorteil sind solche 
Reinigungsmlttel-Portionen, in denen die in der/den Umfessung(en) enthaKene wenigs- 
tens eine Substanz bei Reaktion mit Wasser das wentgstens eine Gas in einer Menge 
freisetzt, da& der Gesamtdruck innerhalb der geschlossenen Umfassung(en) um min- 
destens 1 mbar Qber den AuKendruck ansteigt, bevorzugt um mindestens 5mbar. be- 
sonders bevorzugt um einen Wert im Berelch von 5 bis 50 mbar h6her liegt als der Au- 
fiendruck. Diese AusfOhrungsform ist von besonderem Vorteil dahingehend, da& ihre 
Herstellung gegenQt>er derjenigen AusfQhrungsform. in der das Gas in der abgeschlos- 
senen Umfassung enthalten ist. stark vereinfacht ist. da nur die wenigstens eine Sub- 
stanz zugegeben werden mu&. die bei Kontakt mit Feuchtigkeit/Wasser in der abge- 
schlossenen Umfassung wenigstens ein Gas erzeugt. Welter wird etwaige, in die Umfas- 
sung eingedrungene Feuchtigkeit gleich von der zur Reaktion mit Wasser befShigten 
Substanz aufgenommen und umgesetzt und steht daher fOr eine Verschlechterung der 
Qualitdt der Komponenten der waschaktiven Zubereitung nicht mehr zur VerfQgung. 
Denkbar sind auch Mischformen der Reinigungsmittel-Zubereitung, in denen von Anfang 
an sowohl (wenigstens) ein wasserfreies Gas in der abgeschlossenen Umfassung ist als 
auch eine mit Wasser zur Reaktion befahlgte Substanz enthalten ist. Mit dieser AusfQh- 
rungsform laBt sich in besonders guter und effizlenter Weise die Verschlechterung den 
Komponenten der erfindungsgemflBen Mittel durch einen Zutritt von Feuchtigkeit oder 
Wasser verhindem. 

GemSB einer bevorzugten AusfQhrungsfbmn der Erfindung ist die mit Wasser ein Gas 
freisetzende Substanz Bestandteil der waschaktiven Zubereitung und ist - noch mehr 
bevorzugt - eine hygroskopische Substanz, die mit den Komponenten der waschaktiven 
Zubereitung(en) vertrdglich ist. Dies hat unter anderem den Vorteil, da& diese Sub- 
stanz{en) Feuchtigkeit Oder Wasser dann, wenn diese(s) Zutritt in das Innere der Umfas- 
sung eriangt, sofort unter Bildung eines Gases aufnimmt, das den Innendruck innerhalb 
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der Umfassung auf einen Wert obertialb des Atmosphdrendrucks erhdht und so Qberra- 
schenderweise den Zutritt weiterer Feuchtigkeit bzw. weiteren Wassers erschwert Oder 
unmfiglich macht. 

Beispiele solcher Substanzen sind, ohne da& dies als beschrdnkend zu verstehen ist, 
Substanzen. die gewShIt sind aus der Gruppe gebundenes Wasserstoffperoxid enthal- 
tende Substanzen. -O-O- Gruppen enthaltende Substanzen. O-C-O- Gaippen enthalten- 
de Substanzen. Hydride und Carbide, weiter bevorzugt eine Substanz ist. die gewdhit ist 
aus der Gruppe Percarbonate (besonders bevorzugt Natriumpercarbonat), Persuifate, 
Perborate, Persduren, MaMbH4 , worin Ma fQr ein Alkalimetall (besonders bevorzugt fOr LI 
Oder Na) steht (beispieisweise LiAIH4, NaBH4, NaAIH4) und Mb fOr B oder A! steht, Oder 
M'2C2 Oder M"C2, worin M' fQr ein einwertiges Metall und M" fQr ein zweiwertiges Metall 
steht (beispieisweise CaC2). 

ErTindungsgemdB bevorzugt sind Reinigungsmittel-Portionen. in denen das in der/den 
Umfassung(en) enthaltene wasserfreie Gas. mit dem die Umfassung(en) direkt beauf- 
schlagt warden, gewahit ist aus der Gmppe N2. Edelgas(e). CO2, fsfcO. O2, H2. Lufl. gas- 
formige Kohlenwasserstoffe oder deren MIschungen. Bevorzugtes Gas - Oder zumindest 
eines der bevorzugt venvendeten Gase - ist N2. und zwar aufgrund der Tatsache, dafi 
Stickstoff Qberall preiswert gewinnbar zur Verfugung steht und gut mtt herkOmmlichen 
Mittein getrocknet werden kann bzw. getrocknet bevorratet werden kann. 

Ebenfalls bevorzugt sind genridQ der Erfindung solche Reinigungsmittel-Portionen, in 
denen das innerhalb der Umfassung von der mit Wasser oder Feuchtigkeit reaktiven 
Substanz gebildete wenigstens eine Gas gewdhit ist aus der Gruppe COa. N2. H2. O2. 
gasf5rmige Kohlenwasserstoffe wie insbesondere Methan. Ethan, Propan oder eine Mi- 
schung mehrerer der genannten Gase. Die genannten Gase sind vorteilhaftenweise ge- 
genuber den Komponenten der waschaktiven Zubereitung inert und werden daher im 
Rahmen der voriiegenden Erfindung auch mitunter als "Inertgase" bezeichnet. 
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PatentansprUche: 

1. FIQssige wd&rige maschinelle GeschirrspQImittel, enthaltend 

a) 20 bis 50 Gew.-% eines Oder mehrerer wasserldslicher GerQststoffe, 

b) 0,1 bis 70 Gew.-% an Copolymeren aus 

i) ungesSttigten Carbonsduren 

ii) Sulfonsduregruppen-haltigen Monomeren 

iv) gegebenenfalls weiteren iontschen Oder nichtionogenen 
Monomeren 

c) 5 bis 30 Gew.-% nichtionische(s) Tensid(e). 

2. FIQssige wa&rige maschinelle GeschirrspQImittel nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, da& sie als wassert5sliche GerQststoffe Phosphate, vorzugsweise Alkali- 
metallphosphate unter besonderer Bevorzugung von Pentanatrium- bzw. Pentakali- 
umtriphosphat (Natrium- bzw. Kaliumtripolyphosphat) enthalten. 

3. FIQssige wd&rige maschinelle GeschirrspQImittel nach etnem der AnsprQche 1 oder 
2, dadurch gekennzeichnet, da& sie den oder die wasseri5slichen GerQststoff(e) in 
Mengen von 22,5 bis 45 Gew.-%. vorzugsweise von 25 bis 40 Gew.-% und insbe- 
sonderB von 27,5 bis 35 Gew.-%, Jewells bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten. 

4. Maschinelle GeschirrspQImittel einem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, da& sie als InhaKsstofT b) ein oder mehrere Copolymere enthdK, die Strukturein- 
heiten der Formein III und/oder iV und/oder V und/oder VI und/oder VII und/oder VIII 

.ICH2-CHCOOHl„-[CH2-CHC(0)-Y-S03H]p- (III), 
-[CH2-C(CH3)COOH]„,-[CH2-CHC(0)-Y.S03H]p- (IV). 
-ICH2-C(CH3)COOHl„,-ICH2-C(CH3)C(0)-Y-S03H]p- (VI), 
.[HOOCCH.CHC0OHMCH2-CHC(0)-Y-SO3H]p- (VII). 
-IHOOCCH-CHCOOHln-ICH2-C(CH3)C(0)0-Y.S03H]p. (VIII), 

enthalten, in denen m und p Jewells fOr eine ganze natOrliche Zahl zwischen 1 und 
2000 sowie Y fQr elne Spacergruppe steht, die ausgewdhit ist aus substituierteno- 
der unsubstituierten aliphatischen, aromatischen oder araliphatischen Kohlenwas- 
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serstoffiresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen Y fOr 
.0-(CH2)n- mit n = 0 bis 4, fQr ^CeH4)-, fOr -NH-C(CH3)2- oder -NH-CH(CH2CH3)- 
steht, i^evorzugt sind. 

5. I^flaschinelle GeschirrspQImittel nach einem der AnsprOche 1 bis 4. dadurch gekenn- 
zelchnet. datt sie das/die sulfonierte(n) Copolymer(e) in Mengen von 0.25 bis 50 
Gew.-%, vorzugsweise von 0,5 bis 35 Gew.-%. besonders bevorzugt von 0»75 bis 20 
Gew.-% und insbesondere von 1 bis 15 Gew.-% enthalten. 

6. Maschinelle GeschirspUimittel nacti einem der AnsprOche 1 bis 5, dadurch gelcenn- 
zetchnet, da& sie 5 bis 25 Gew.-%, vorzugsweise 6 bis 22.5 Gew.-%, besonders be- 
vorzugt 7,5 bis 20 Gew.-% und inslsesondere 8 bis 17,5 Gew.-% nichtioni$che(s) 
Tensid(e) enthalten. 

7. Maschinelle Geschin^pQImittel nach einem der AnsprOche 1 bis 6. dadurch gekenn- 
zeichnet, daK sie zusSitzlich 5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 7.5 bis 40 Gew.-% und 
insbesondere 10 bis 30 Gew.-% nichtwd&rige(s) L6sungsmittel, jeweils bezogen auf 
das gesamte Mittel. enthalten. 

8. Maschinelle GeschinrspQimittel nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, da& 
das/die ntchtwdarige(n) Ldsungsmittel ausgewdhlt ist/sind aus der Gruppe der Poly- 
ethylenglycole und Polypropylenglycole, Glycerin, Glycerincarbonat, Triacetin, Ethy- 
lenglycol, Propylengylcol, Propylencarbonat. Hexylenglycol, Ethanol sowie n- 
Propanol und/oder iso-Propanol. 

9. Maschinelle GeschirrspQImittel nach einem der AnsprOche 1 bis 8. dadurch gekenn- 
zeichnet. daB sie zusStzlich einen oder mehrere Stoffe aus der Gruppe derAcidifizie- 
rungsmittel. Chelatkomplexbildner oder der belagsinhibierenden Polymere enthalten. 

10. Maschinelle GeschirrspQImittel nach einem der AnsprOche 1 bis 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, daK sie zusdtzlich 0.01 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,02 bis 4 6ew.-%, 
besonders bevorzugt 0.05 bis 3 Gew.-% und inst>esondere 0.1 bis 1.5 Gew.-%, eines 
polymeren Verdickungsmittels, vorzugsweise aus der Gruppe der Polyurethane oder 
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der modifizierten Polyacrylate unter besonderer Bevorzugung von Verdickungsmit- 
teln der Formel IX 

I 

I-CH2-C-]„ IX. 
I 

C-X-R^ 
II 

o 

in der far H Oder einen verzwveigten Oder unverzweigten Ci^-Alk(en)ylrest, X fOr 
N-R® Oder O, fDr einen gegebenenfalls alkoxylierten verzwelgten Oder unver- 
zweigten, evtl. substituierten C8^Alk(en)ylrest, R* fOr H oder R^ und n fOr eine na- 
tOrliche Zahl steht, enthalten. 

11. Maschinelle GeschirrspQImittel nach einem der AnsprQche 1 bis 10, dadurch ge- 
kennzeichnet. da& sie zusdtzlich Enzyme und/oder Enzymzubereitungen. vorzugs- 
weise teste und/oder flQssige Protease-Zubereitungen und/oder Amylase- 
Zubereltungen, in Mengen von 1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise von 1,5 bis 4,5 und 
inslsesondere von 2 bis 4 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel, enthal- 
ten. 

12. Maschinelle GeschinrspQImittel nach einem der AnsprQche 1 bis 11, dadurch ge- 
kennzeichnet, da& sie eine Viskositdt von 500 bis 5000 mPas, vorzugsweise von 
1000 bis 4000 mPas und insbesondere von 1300 bis 3000 mPas. aufweisen. 

13. Maschinelle GeschirrspQImittel nach einem der AnsprQche 1 bis 12, dadurch ge- 
kennzeichnet, da& der pH-Wert einer 1 Gew.-%-igen Ldsung der Zusammensetzung 
In destilliertem Wasser zwischen 7 und 11, vorzugsweise zwischen 8 und 10 und 
insbesondere zwischen 8.5 und 9,5 liegt. 

14. Maschinelle GeschirrspQImittel nach einem der AnsprQche 1 bis 13, dadurch ge- 
kennzeichnet, da& sie zusStzlich eine oder mehrere redoxaktive Substanzen aus der 
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Gruppe der Mangan-, Titian-, Zirkonium-. Hafnium-. Vanadium-, Cobalt- und Cer- 
Salze und/oder -Komplexe enthaften, wobei die Metalie vorzugsweise in einer derO- 
xidationsstufen II, III, IV. V Oder VI vorliegen. 

15. Maschinelle Geschin^pulmittel nach Anspaich 14, dadurch gekennzeichnet. daB die 
Metallsaize und/oder Metallkomplexe in einer Menge von 0,05 bis 6 Gew.-%, vor- 
zugsweise 0,2 bis 2,5 Gew..%, bezogen auf das gesamte Mittel, enthaRen sind, wo- 
bei bevorzugte Metallsaize und/oder Metallkomplexe ausgewShlt sind aus der Grup- 
pe MnS04. Mn(ll)-citrat, Mn(H)-stearat. Mn(ll)-acetylacetonat. Mn(IIH1-Hy- 

droxyethan-1,1-diphosphonat]. V2O5. V2O4. VO2, TiOS04, K2TiF6, K2ZrF6. Co- 

SO4. Co(N03)2. Ce(N03)3. 

16. Maschinelle Geschirrspulmittel nach einem der AnsprQche Ibis 15, dadurch gekenn- 
zeichnet, da& sie zusdtzlich ein oder mehrere Magnesium- und/oder Zinksaize 
und/oder Magnesium- und/oder Zinkkomplexe, vorzugsweise etn oder mehrere Mag- 
nesium- und/oder Zinksalz(e) mindestens einer monomeren und/oder polymeren or- 
ganischen SSure enthalten. 

17. Maschinelle GeschirrspQImittel nach Anspruch 16. dadurch gekennzeichnet, dali sie 
unldsliche Zinksaize enthalten. die eine PartikelgrdBe unterhalb 1,7 Millimeter auf- 
weisen. 

18. Maschinelle GeschirrspQImittel nach einem der AnsprQche 1 bis 18. dadurch ge- 
kennzeichnet, da& sie portioniert in einer wasserlOslichen UmhQilung verpackt sind, 
wobei die UmhQilung vorzugsweise ein oder mehrere Materialien aus der Gruppe Ac- 
rylsdure-haltige Polymere, Polyacrylamide, Oxazolin-Polymere, Polystyrolsulfonate, 
Polyurethane, Polyester und Polyether und deren Mischungen umfaKt und bevorzugt 
eine WandstSrke von 10 bis 5000 pm, vorzugsweise von 20 bis 3000 pm, t>esonders 
bevorzugt von 25 bis 2000 \im und insbesondere von 100 bis 1500 pm aufweist. 

19. Maschinelle GeschirrspQImittel nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB die 
wasser!6sliche UmhQilung einen Beutel aus wasserlGslicher Folie und/oder ein 
SpritzguBteil und/oder ein Blasformteil und/oder ein Tiefziehteil umfaBt, wobei die 
UmhQilung vorzugsweise ein oder mehrere wasserldsliche(s) Polymer(e), vorzugs- 
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weise ein Material aus der Gruppe (gegebenenfalls acetalisierter) Polyvinylalkohol 
(PVAL), Polyvinylpyrrolidon, Polyethylenoxid, Gelatine, Cellulose, und deren Derivate 
und deren Mischungen, welter bevorzugt (gegebenenfalls acetalisierter) Polyvinylal- 
kohol (PVAL), umfaBt. 

20. Maschinelle GeschirrspQImittel nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, daQ die 
UmhQIIung einen Polyvinylalkohol umfaBt. dessen Hydrolysegrad 70 bis 100 Mol-%, 
vorzugsweise 80 bis 90 Mol-%, besonders bevorzugt 81 bis 89 Mol-% und Insbeson- 
dere 82 bis 88 Mol-% betrdgt, wobei Polyvinylakohole bevorzugt sind, deren Mole- 
kulargewicht im Bereich von 10.000 bis 100.000 gmor\ vorzugsweise von 11.000 bis 
90.000 gmor\ besonders bevorzugt von 12.000 bis 80.000 gmol'^ und insbesondere 
von 13.000 bis 70.000 gmol'^ liegt 



lyRNATIONAL SEARCH REPORT 



Ini^^lonal Application No 

PCT/EP 02/07139 



A. CU^SSIRCATIOMOFSUBJECT MATTER 

IPC 7 C11D3/37 CllDl/66 



Aocotding to International Palonl Classification (IPC) or to both naitonal ctesslftaatlon and IPC 
B. RELD8 SEARCHED 



Minimum documentation searched (dassiflcallon system followed by dasslftoatbn symbols) 

IPC 7 CUD 



Documentation searched ottier Ihan minimum documentation to the extent that such documents are indudad In the fields searched 



Electronic data base consulted during the International search (name of data base and, where pradlcal, search terms used) 

WPI Data, EPO-Internal, PAJ 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVAKT 



Category < 



Citation oT document, with indication, where appropriate, of the relevani passages 



Relevant to daim No. 



us 5 413 727 A (DRAPIER OULIEN ET AL) 
9 May 1995 (1995-05-09) 
column 14, line 45 -column 15, line 11 
column 17, line 21 -column 19, line 53 
column 26, line 53 -column 27, line 49; 
claim 1 

DE 195 16 957 A (STOCKHAUSEN CHEM FAB 

GMBH) 14 November 1996 (1996-11-14) 

page 4, line 25 - line 55 

page 6, line 46 - 1 ine 68 

page 9, line 23 - line 26; claims 

1,17,18,20,22; examples W1-W7,W9,W10,R1-R8 

-/- 



1-3,6, 
9-14.16 



1-6,11 



Further documents are listed In the contlnuallon of box C. 



ID 



Patent faniity members are listed In annex. 



" Special categories or cited documents : 

*A* document defining the general state of the art which Is not 

considered to be of particular lelevance 
'E' earfier document but published on or afierthe imemattonal 

ftting data 

*L* document which may throw doubts on priorlly ciaIm(s)or 
which is cited to estabish the publication date of another 
dtallon or other special rectson (as specified) 

'O* document referring to an oral disclosure, use. exhibition or 
other means 

•p* document published prior to the international flUng date but 
later than Ihe prtortty date clatmed 



later document published after the International flUng date 
Of priority date and not in conflict with the application but 
dted to understand the principle or theory underlying the 
Invention 

document of particular relevance; Ihe claimed Invention 
cannot be considered novel or cannot be considered lo 
invoNe an inventive step when the document Is taken atone 

document off particular relevance: the dahned Invention 
cannot be conslderad to Involve an Inventive step when the 
document Is oombined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person sMIied 
in the art. 

document member of the same patent famlly 



Date of the actual completion of the International search 



18 November 2002 



Date of mailing of the international search report 



28/11/2002 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent orrice. P.6. 5618 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV RIswiik 
TeL (^31 -70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Glese, H-H 



f=«in PCT/ISAaiO (e«eond chMt) (Juy 180S) 



1^ 



RNATIONAL SEARCH REPORT 



nal Application No 

PCT/EP 02/07139 



C.(Contlnuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Cat09ory 



Cftatlon of docunfient, wllh Indication^where approprtale. of the retevanl passages 



Relsvant to clatm No. 



P.A 



P.A 



P.A 



P.A 



EP 0 851 022 A (UNILEVER PLC ;UNILEVER NV 
(ND) 1 July 1998 (1998-07-01) 
page 2, line 54 -page 3, line 15 
page 4, line 39 - line 45 
page 8, line 45 - line 47 
page 9, line 28 - line 48 
page 10, line 34 - line 54 
claims 1.9.18,19 

DE 37 43 739 A (BASF AG) 

6 July 1989 (1989-07-06) 

page 2, line 47 -page 4, line 13; claim 1; 

examples 

EP 0 712 810 A (ROHM & HAAS) 

22 Hay 1996 (1996-05-22) 

page 3. line 24 - line 26 

page 4, line 28 - line 37; claims 1,2 

EP 0 530 635 A (BENCKISER GMBH JOH A) 
10 March 1993 (1993-03-10) 
claims 1,2,6,7,10-13 

US 5 691 292 A (FITCH EDWARD PAUL ET AL) 
25 November 1997 (1997-11-25) 
claims 1-8 

WO 01 72941 A (NAT STARCH CHEM INVEST 
(US)) 4 October 2001 (2001-10-04) 
page 4, line 29 -page 6, line 16 
page 9, line 14 - line 20; claims 
1.2,4.8,12,13 

WO 02 20708 A (UNILEVER PLC ; LEVER 

HINDUSTAN LTD (IN); UNILEVER NV (NL)) 

14 March 2002 (2002-03-14) 

page 11, line 1 -page 13, line 31; claims 

1,2.10,15 

WO 02 42408 A (PROCTER & GAMBLE) 
30 May 2002 (2002-05-30) 

claim 1 

WO 02 16205 A (RECKITT BENCKISER UK LTD 
(6B)) 28 February 2002 (2002-02-28) 
claim 1 



1-9,13 



1-6 



. 1 



18-20 



18-20 



Foim PCT/ISMZ10 (conHnuMlon at ssoend met) (July IS92) 



RNATIONAL SEARCH REPORT 

'informstlon on patent family members 



Int^^ponal Apptlcatton No 

PCT/EP 02/07139 



Patent document 
dted tn search report 



Publication 



Patent family 
member(8) 



US 5413727 



09-05-1995 



DE 19516957 



14-11-1996 



Publication 
date 



us 


5064553 A 


12-11-1991 


us 


5098590 A 


24-03-1992 


us 


4801395 A 


31-01-1989 


us 


4752409 A 


21-06-1988 


us 


5427707 A 


27-06-1995 


AU 


632221 B2 


17-12-1992 


AU 


7291291 A 


19-09-1991 


CA 


2038023 Al 


14-09-1991 


EP 


0446761 Al 


18-09-1991 


GR 


91100120 A ,6 


30-06-1992 


IE 


910817 Al 


09-10-1991 


NO 


910964 A 


16-09-1991 


NZ 


237301 A 


25-09-1992 


PL 


289391 Al 


02-12-1991 


PT 


96998 A 


31-10-1991 


AT 


118245 T 


15-02-1995 


AU 


625182 82 


02-07-1992 


AU 


5460790 A 


22-11-1990 


CA 


2015150 Al 


18-11-1990 


DE 


69016696 Dl 


23-03-1995 


DE 


69016696 T2 


05-10-1995 


DK 


398021 T3 


10-07-1995 


EP 


0398021 A2 


22-11-1990 


GR 


90100382 A 


10-10-1991 


NO 


902196 A ,B. 


19-11-1990 


NZ 


233564 A 


25-02-1992 


PL 


285227 Al 


28-01-1991 


PT 


94057 A 


08-01-1991 


us 


5368766 A 


29-11-1994 


US 


5298180 A 


29-03-1994 


US 


5395547 A 


07-03-1995 


US 


5053158 A 


01-10-1991 


US 


5252242 A 


12-10-1993 


US 


5202046 A 


13-04-1993 


US 


5252241 A 


12-10-1993 


US 


5205953 A 


27-04-1993 


US 


5229026 A 


20-07-1993 


US 


5225096 A 


06-07-1993 


US 


5232621 A 


03-08-1993 


11^ 
uo 


5246615 A 


21-09-1993 


AT 


396935 B 


27-12-1993 


AT 


190087 A 


15-05-1993 


AU 


612586 B2 


18-07-1991 


AU 


7629587 A 


11-02-1988 


BE 


1002558 A4 


26-03-1991 


BR 


8703993 A 


05-04-1988 


CH 


674016 A5 


30-04-1990 


DE 


3724484 Al 


18-02-1988 


DK 


170074 Bl 


15-05-1995 


ES 


2007391 A6 


16-06-1989 


DE 


19516957 Al 


14-11-1996 


AT 


176787 T 


15-03-1999 


AU 


5813396 A 


29-11-1996 


BR 


9608504 A 


15-06-1999 


CA 


2218532 Al 


14-11-1996 


CN 


1190408 A 


12-08-1998 


CZ 


9703436 A3 


18-02-1998 



Fom PCT/ISA/210 0»tent lamHy anrwx) (July 1982) 



RNATiONAL SEARCH REPORT 

InlermaUen on pMWM tomUy members 



Int^l^lenel AppHeaUen No 

PCT/EP 02/07139 



Patent document 
cited In eearch report 



Publication 
■ date 



Patent family 
memlMr(s) 



Publication 
date . 



DE 19516957 



EP 0851022 



DE 3743739 



EP 0712810 



22-05-1996 



EP 0530635 



10-03-1993 



US 5691292 



25-11-1997 



UO 0172941 



DE 
DK 
UO 
EP 
ES 
HU 
PL 
TR 
US 



06-07-1989 DE 



WO 0220708 



14-03-2002 



US 
AT 
AU 
AU 
BR 
CA 
CN 
DE 
DE 
EP 
FI 
OP 
NO 
NZ 
PL 
SG 
ZA 



AT 
DE 
DK 
EP 
ES 
GR 



59601316 Dl 
824553 T3 
9635728 Al 
0824553 Al 
2129973 T3 
9900339 A2 
323231 Al 
9701346 Tl 
6207780 Bl 



01-07-1998 BR 
CA 
EP 
US 
ZA 



9706393 A 
2223559 Al 
0851022 A2 
6210600 Bl 
9711160 A 



3743739 Al 



153056 T 
59208478 Dl 

530635 T3 
0530635 A2 
2100985 T3 
3023893 T3 



AT 
AU 
BR 
CA 
DE 
EP 
JP 
UO 



T 
A 
A 



156515 
4024993 
9306243 
2133446 Al 
69312924 Dl 
0636170 Al 
7505669 T 
9321299 Al 



04-10-2001 AU 
WO 
US 



4952901 A 
0172941 Al 
2001037063 Al 



AU 
UO 



9375701 A 
0220708 Al 



25-03- 

20- 09- 
14-11- 
25-02- 
16-06- 
28-05- 
16-03- 

21- 02- 
27-03- 



1999 
1999 
1996 
1998 
1999 
1999 
1998 
1998 
2001 



23-11-1999 
23-06-1998 
01-07-1998 
03-04-2001 
11-06-1999 



06-07-1989 



5516432 A 14-05-1996 

192999 T 15-06-2000 

690755 B2 30-04-1998 

3788595 A 30-05-1996 

9505240 A 16-09-1997 

2162450 Al 22-05-1996 

1144779 A ,B 12-03-1997 

69516976 Dl 21-06-2000 

69516976 T2 15-02-2001 

0712810 A2 22-05-1996 

955567 A 22-05-1996 

8224597 A 03-09-1996 

954620 A 22-05-1996 

280469 A 24-06-1997 

311435 Al 27-05-1996 

33594 Al 18-10-1996 

9509824 A 29-05-1996 



15-05-1997 
19-06-1997 

29- 09-1997 
10-03-1993 
01-07-1997 

30- 09-1997 



15-08- 
18-11- 
23-06- 
28-10- 
11-09- 
01-02- 
22-06 
28-10 



-1997 
•1993 
-1998 
-1993 
-1997 
■1995 
-1995 
-1993 



08-10-2001 
04-10-2001 
01-11-2001 



22-03-2002 
14-03-2002 



Forni PCT/ISA/210 (patent family omox) (July IQflB) 



ItOE 



RNATIONAL SEARCH REPORT 

'Information on patent family i 



Patent document 
cited In search report 



Publication 



Int^pional AppUeatlon No 

PCT/EP 02/07139 



Patent <amlly 
memberts) 



WO 0242408 



30-05-2002 



UO 0216205 



28-02-2002 



AU 3049802 A 

AU 3934902 A 

AU 8060601 A 

WO 0206438 Al 

WO 0242408 A2 

WO 0242400 A2 

US 2002142931 Al 

US 2002142930 Al 

AU 3243502 A 

WO 0242401 A2 

US 2002137648 Al 

WO 02060757 A2 

WO 02060758 Al 



AU 
AU 
AU 
WO 
WO 
WO 
GB 
GB 
GB 



8232201 A 
8234101 A 
8417501 A 
0216205 Al 
0216541 Al 
0216222 Al 

2368587 A 
2371552 A 

2368588 A 



Publlcalion 
date 



03-06- 
03-06- 
30-01- 
24-01- 
30-05- 
30-05- 
03-10- 
03-10- 
03-06- 
30-05- 
26-09- 
08-08- 
08-08- 



2002 
2002 
2002 
2002 
2002 
2002 
2002 
2002 
2002 
2002 
2002 
■2002 
2002 



04-03- 
04-03- 
04-03- 
28-02- 
28-02- 
28-02- 
08-05- 
31-07- 
08-05- 



2002 
2002 
2002 
2002 
2002 
2002 
2002 
2002 
2002 



Pom PCT/ISA/210 (patwillmi^ ammn) (July 1992) 



INTERNATION^R RECHERCHENBERICHT 



PCT/EP 02/07139 



:qenstandes 



Nach def Internatlonalen 



PaienHdasaMlk^n (IPK) Oder nach dar nallonalen WaBrtWaHon und dm IPK 



B. RECHERCHIEHTEQEBIETE 



ReehorchleiterMlndeslpiOtslon (Klassl»<«lonssy8»mundKlasalB««on8«)rnit>olo) 

IPK 7 CUD 



RechBrcWeite aner nichi Mlndes lpriHsloW gahOienda VertMleatllchungen. 80.WII dieaa unlar die •MhaicMerten GaMete taaan 



wahrend dor htemaMonalen Rerteicne KonsuWerte eleKtconlsche Oalonbank (Name dar Oatenbank undevtt. vBiwendalo SuehbegriM) 

WPI Data. EPO-lnternal , PAJ 



C. aLS WESEMTLICH ANGESEMENE UWTERLAGEN 



Kalagorte* I BezBlehnungderVsi6llafiMchung.8i>wall eiTordemcn unler Angabe dar m Batracht kommandan Tale 



US 5 413 727 A (DRAPIER JULIEN ET AL) 
9. Mai 1995 (1995-05-09) 
Spalte 14, Zelle 45 -Spalte 15, Zelle 11 
Spalte 17, Zelle 21 -Spalte 19, Zelle 53 
Spalte 26, Zelle 53 -Spalte 27, Zelle 49; 
Anspruch 1 

DE 195 16 957 A (STOCKHAUSEN CHEM FAB 

GMBH) 14. November 1996 (1996-11-14) 

Selte 4, Zelle 25 - Zelle 55 

Selte 6, Zelle 46 - Zelle 68 

Selte 9, zelle 23 - Zelle 26; AnsprQche 

1,17,18,20,22; Belspiele 

W1-W7,W9,W10,R1-R8 

-/— 



Betr. AnspnJch Nr. 



1-3,6, 
9-14,16 



1-6,11 



wettere VerOffenatehunoen stnd der Fortsetzung von FeW C zu 



ID 



Slehe Anhang PatentfamJlte 



• Besondere Kategorten von angegebenan VerOffenlUctiungen 
•A' Verfiffentllchung. die den allgemeinen Stand der Technic deflnlert. 
aber nIchi als besondefs bedeutsam anzuaehen ISt 
fltteres Dokument. das jedoch ersi am Oder nach dam Internatlonalen 
Anmeldedatum varfiffentltcht worden ist 
•L- VerSHontnchung. die geelgnet tet, einen PriorttAtsanspruch zwelfelhaf! er- 
sSelnen w iSsen. odeTdurch die das VertmenJUchungsdalumelner 
SSrS Im fiSieithenberlchl genannlen VerOHantlichung beieg werden 
soli Oder die aus einem anderen beaonderen Qrund angegeben Bt (we 
ausgefOhrt) 

'Cr VertSlfentllchung.dieslchaufelnBmOndllche OKenbarurja .... 

eine Benutzung. eine AusateUung oder andere MaBnahmen tjezient 
•P- vertMfemDchung. dta vor dem taiemationaien AnmeWedaium. aber nach 
dem baaSprSShten Prtorttfltsdalum verOttanticht worden is! 



1" Soatere VeiOffeniilchung. die nach dem Iniernmtonalen AnmeWedaium 
dem Prioritilsdalum verfiffentllcht worden Isl und mimer 
Anmeldung nicht kolldiert, sondem nur zum Ver^andnls das der 
Erflndung zugrundellMendon Prinzlps Oder dar Ihr zugnindeliogenden 
Theorle angegeben jsT ^ 

•X' Verdflentlchung von basonderer Bedeutung; die beanapruchto Erflndung 
Icann atlein aufgrund dieser VerfiffentBchung nicht als neu Oder auf 
eillndertecherTfttlgkelt beruhend betrachtet warden 

•Y* VerMlentllchung von besonderor Bodeulung: die beansprudtte Erflndung 
kann nicht als auf erflnderischor TaUgkeU beruhend belrachtet 
wefden, wenn die Vereffentfichung mil oinerodermehreren anderen 
Veififfemilchungen dleser Kategorte In Vertalndung gebracht wild und 
diese Veiblndung fOr eInen Fadhmann nahellegend lat 
VerOffantllchung. die Mltglted derselben PatentfamHlB bl 



Datum des Abschtusses der internatlonalen Recherche 

18. November 2002 



Absendedatum dee Internatlonalen Recherchenberichts 

28/11/2002 



Name und Postanschrlft der Internatlonalen RecherchenbehOrde 
Europaisches Patentamt, P.B. 5618 Patentlaan 2 
NL-2280HVRI|3wnk 
TeL (-^31 -70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax <+3l -70) 340-3018 



BevoBmflchtigter BedienslBter 

61ese, H-H 



FocmWatl PCTrtSA/ZiO (BJatt 2) {Mi 1892) 



INTERNATION|^R RECHERCHENBERICHT I uu^.,n..> a.^u^ 

PCT/EP 02/07139 



C^FortMlZUna) ALS WESENTLICM ANGESEHENE UNTERLAGEN 


KatBoorle' 






X 


EP 0 851 022 A (UNILEVER PLC ;UNILEVER NV 
(ND) 1. Jull 1998 (1998-07-01) 
Selte 2, Zelle 54 -Selte 3, Zeile 15 
Selte 4, Zelle 39 - Zelle 45 
Selte 8, Zelle 45 - Zelle 47 
Selte 9, Zelle 28 - Zelle 48 
Selte 10, Zelle 34 - Zelle 54 
AnsprQche 1,9,18,19 


1-9,13 


X 


DE 37 43 739 A (BASF AG) 

6. Jull 1989 (1989-07-06) 

Selte 2, Zelle 47 -Selte 4, Zelle 13; 

Anspruch 1; Be1 spiel e 


1-6 


A 


EP 0 712 810 A (ROHM & HAAS) 

22. Mai 1996 (1996-05-22) 

Selte 3, Zelle 24 - Zelle 26 

Selte 4, Zelle 28 - Zeile 37; AnsprQche 

1.2 


1 


A 


EP 0 530 635 A (BENCKISER GMBH JOH A) 
10. Marz 1993 (1993-03-10) 
AnsprQche 1,2,6,7,10-13 


1 


A 


US 5 691 292 A (FITCH EDWARD PAUL ET AL) 
25. November 1997 (1997-11-25) 
AnsprQche 1-8 


1 


P A 


WO 01 72941 A (NAT STARCH CHEM INVEST 
(US)) 4. Oktober 2001 (2001-10-04) 
Selte 4, Zelle 29 -Selte 6, Zeile 16 
Selte 9, Zeile 14 - Zeile 20; AnsprQche 
1,2,4,8,12,13 


1 


P.A 


WO 02 20708 A (UNILEVER PLC ;LEVER 
HINDUSTAN LTD (IN); UNILEVER NV (NL)) 
14. narz 2002 (2002-03-14) 
Seite 11, Zelle l -Seite 13, Zeile 31; 
AnsprQche 1,2,10,15 


1 


P.A 


WO 02 42408 A (PROCTER & GAMBLE) 
30. Mai 2002 (2002-05-30) 
Anspruch 1 


18-20 


P.A 


WO 02 16205 A (RECKITT BENCKISER UK LTD 
(GB)) 28. Februar 2002 (2002-02-28) 
Anspruch 1 


18-20 



Famiblatl PCTVISA/310(Fort9el2ung von Blatt 2) (JuO 1682} 



INTERNATIONA^ RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu VerOnentllch^Ban. sel^sn Paldntfamllia gahdisn 



Inl^^lonales AktenzBlchen 

PCT/EP 02/07139 



Im Recharchonberlcht 


Datum der 




MttgHad(ef)dBr 1 


Datum dar 


angefUhrtes Patentdokumant 


VerOftenttichuno 




PatenWaiMie 1 


VerOftentlichung 


US 5413727 A 


09-05-1995 


US 








US 


5098590 A 


2*»— Uo— 




US 


4801395 A 


oi rtl _1 OQO 

31— Ol-19oy 




US 


4752409 A 


Ol 1 OOQ 

21— UD— iifoo 




US 


5427707 A 






AU 


632221 82 


\1 1 O 1 OQO 




AU 


7291291 A 






CA 


OAOOAOO A1 

2038023 Al 


i»i— uy— lyyi 




EP 


A A AC^ C 1 A 1 

0440761 Al 


io— Uy— lyyi 




GR 


A1 i AA1 OA A D 

91100120 A ,8 


ju— UD— ivy^ 




IE 


910817 Al 


nQ_1 fl— 1 QQ1 

uy— lu— i 




NO 


Al A A£ a A 

910964 A 


lit A0_10Q1 




NZ 


237301 A 


tt)— uy lyi^fc 




PL 


289391 Al 


AO « o 1 AQI 




PT 


OCAAO A 

96998 A 


Ol— lU— lySfl 




AT 


118245 T 


i o— u^— lysio 




AU 


625182 82 


no A7 1 ooo 

U2""U/— lyy^ 




AU 


Pil^A^AA A 

5460790 A 


OO 1 1 —1 OQA 




CA 


2015150 Al 


1 O 11 1 OQA 

lo— 11 lyyu 




DE 


69016696 Dl 


o*s no looc 

2j— 03— lyyo 




DE 


^/\A^ £ £ t\£l TO 

69016696 T2 


AC 1 A 1 QOC 

ub— lo-iyyb 




DK 


398021 T3 


1 A A7 1 QQC 

10— □/— lyyb 




EP 


nOAOAOl AO 

0398021 A2 


OO 11 1 AAA 

ii~iyyu 




GR 


90100382 A 


4 n 1 A 1 OQ1 

10— 10-iyyi 




NO 


Af A D 

902196 A ,8, 


1 A 11 1 0OA 

19— 11-iyyo 




NZ 


OO OCC A A 

233564 A 


OC_AO_1 OQ9 




PL 


285227 Al 


OQ Al 1QQ1 

^o— 01-iyy 1 




PT 


94057 A 


AO A1 1 QQ1 

Oo-oi-iyy 1 




US 


5368766 A 


OA 11 1 QOA 

^y— ii-iyy*» 




US 


5298180 A 


OQ AQ 1 OQ^ 

ty— Uo iyy*4 




US 


5395547 A 


A"? AO 1 QQC 

07-03-iyyo 




us 


PAC01CQ A 

5053158 A 


A 1 _1 A_1 OQ 1 

01— 10— lyy 1 




us 


5252242 A 


1 O 1 A 1 OQ') 

12— 10-iyyj 




us 


f?OAOAA£ A 

5202046 A 


1 O A^_1 OQQ 

1 J— Oh— lyyj 




us 


5252241 A 


1 O— 1 A_1 QOI 

It— 10— lyyj 




us 


rroACACO A 

5205953 A 


^/— 0*1— lyyo 




us 


POOAAO^ A 

5229026 A 


OA— A7-.1 QQQ 

^0— 0/— lyyo 




us 


5225096 A 


AT—IOOQ 

00— 0/— lyyo 




us 


POOOf 01 A 

5232621 A 


AO AQ— 10QO 

Oo-Oo— lyyj 




us 


5246615 A 


01 AO— 1 OQO 

21— oy— lyyo 




AT 


^4 A^ AO C D 

396935 B 


0"7 1 O— 1 OQO 

^/— 1^— lyyj 




AT 


190087 A 


15-05-1993 




AU 


612586 B2 


18-07-1991 




A 1 1 

AU 


/OZVbo/ A 






BE 


1002558 A4 


OJt— AO ^1 001 

2o— oo— lyyi 




BR 


O^AOAAO A 

8703993 A 


Ob— Oh— lyoo 




CH 


f"TAA1f AC 

674016 A5 


OA AA 1 OQA 

oo— 04— lyyo 




DE 


3724484 Al 


1 Q_A9^1 QQQ 

io— 0^— lyoo 




DK 


170074 Bl 


1 C AC1 OOC 

ID— OO— lyyo 






2007391 A6 


16-06-1989 


DE 19516957 A 


14-11-1996 


DE 


19516957 Al 


14-11-1996 




AT 


176787 T 


15-03-1999 




AU 


5813396 A 


29-11-1996 




BR 


9608504 A 


15-06-1999 




CA 


2218532 Al 


14-11-1996 




CN 


1190408 A 


12-08-1998 




CZ 


9703436 A3 


18-02-1998 



Fonnbbn PCT/lSA«10 (Anhang PatantIamiUe)(Jull 1992} 



INTERNATIONA^ RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu verOffentitciMgen. dte zur seiien PatentratniBd gehOien 



Int^^tonatos AMeiuelctien 

PCT/EP 02/07139 



im Recherchonberlcht 
angefOhrtee Patentdokument 



Datum der 
verdffentlichung 



Mitglled(er) der 
patantfamllle 



Datum der 
VerOffantlichung 



DE 19516957 








59601316 Dl 


25-03-1999 








UN 


824553 T3 


20-09-1999 








un 

wu 


9635728 Al 


14-11-1996 








EP 


0824553 Al 


25-02-1998 








ES 


2129973 T3 


16-06-1999 








HU 


9900339 A2 


28-05-1999 








PL 


323231 Al 


16-03-1998 








TR 


9701346 Tl 


21-02-1998 








1 IQ 




27-03-2001 


EP 0851022 


A 




RP 
DK 




23-11-1999 






LA 




23-06-1998 








rp 

tr 




01-07-1998 








HQ 




03-04-2001 








7A 
LR 


Q711160 A 
7/ X X xuu n 


11-06-1999 


OE 3743739 


A 






^7d^7'^0 Al 


06-07-1989 


— — — . 

EP 0712810 


A 


22-05—1990 




RRIftd*)? A 

99X\/HO^ n 


14-05-1996 






AT 


1Q2QQQ T 


15-06-2000 

Xw W bWWW 








AU 


6Q07R5 B? 

U7Vi / 33 Db 


30-04-1998 








All 
AU 




30-05-1996 












16-09-1997 








CA 


2162450 Al 


22-05-1996 








CN 


1144779 A ,B 


12-03-1997 








L/C 


69516976 Dl 


21-06-2000 








Uc 




15-02-2001 

Xw wb bwwx 








CP 
tr 




22-05-1996 








r T 
r 1 




22-05-1996 








ID 

ur 




03-09-1996 








NO 


954620 A 


22-05-1996 








NZ 


280469 A 


24-06-1997 








PL 


311435 Al 


27-05-1996 








dV3 


nx 


18-10-1996 

XW XW *^^W 












29-05-1996 


EP 0530635 


A 


10— 03— 


AT 
A 1 




15-05-1997 








O^bUOH/O ux 


19-06-1997 

X ^ WW X 1^ ^ ' 








UN 


congee 73 


29-09-1997 








EP 


0530635 A2 


10-03-1993 








ES 


2100985 T3 


01-07-1997 








VI l\ 


3023893 T3 


30-09-1997 


US 5691292 


A 


25-11-1997 


AT 


156515 T 


15-08-1997 






AU 


4024993 A 


18-11-1993 








BR 

LI l\ 


9306243 A 


23-06-1998 








CA 


2133446 Al 


28-10-1993 








DE 


69312924 Dl 


11-09-1997 








EP 


0636170 Al 


01-02-1995 








JP 


7505669 T 


22-06-1995 








WO 


9321299 Al 


28-10-1993 


WO 0172941 


A 


04-10-2001 


AU 


4952901 A 


08-10-2001 






WO 


0172941 Al 


04-10-2001 








US 


2001037063 Al 


01-11-2001 


WO 0220708 


A 


14-03-2002 


AU 


9375701 A 


22-03-2002 






WO 


0220708 Al 


14-03-2002 



Formbtatt PCT;)SA/210 (Anhang PatenlfamiUo)(Jull 1992) 



INTERNATIONA^ RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu VerOnemite^Rn. die zur selben Patenttairtlle gehOren 



Ini^^tonales AMenzalchen 

PCT/EP 02/07139 



Im Recherchenbericht 
angefUhrtss Patentdokument 



Datum der 
verOffentlichung 



MitgDed(dr) der 
Patentf amnio 



UO 0242408 



30-05-2002 



WO 0216205 



28-02-2002 



Datum der 
Veronentuchung 



AU 


3049802 A 


03-06-2002 


AH 
nU 


')Q34902 A 


03-06-2002 


AU 


8060601 A 


30-01-2002 


UO 


0206438 Al 


24-01-2002 


UO 


0242408 A2 


30-05-2002 


UO 


0242400 A2 


30-05-2002 


US 


2002142931 Al 


03-10-2002 


us 


2002142930 Al 


03-10-2002 


AU 


3243502 A 


03-06-2002 


UO 


0242401 A2 


30-05-2002 


US 


2002137648 Al 


26-09-2002 


UO 


02060757 A2 


08— 0o*'ZUU£ 


UO 


02060758 Al 


08-08-2002 


AU 


8232201 A 


04-03-2002 


AU 


8234101 A 


04-03-2002 


AU 


8417501 A 


04-03-2002 


UO 


0216205 Al 


28-02-2002 


UO 


0216541 Al 


28-02-2002 


UO 


0216222 Al 


28-02-2002 


GB 


2368587 A 


08-05-2002 


GB 


2371552 A 


31-07-2002 


GB 


2368588 A 


08-05-2002 



Fonnblatt PCT/ISA/210 (Artiang MantemlteHJyn 1092) 



